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GLOSARIO DE TÉRMINOS Y ABREVIATURAS 
 
 
Bis-Z: abreviatura de Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo 
Bis-TDZ: abreviatura de Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo 
Dímero: es una molécula compuesta por dos unidades similares o monómeros 
enlazados, tanto por enlaces covalentes como no covalentes como los puentes de 
hidrógeno. 
Factor: en el diseño factorial, factor hace referencia a la variable independiente 
IR: Infrarrojo 
Nivel: en el diseño factorial, los niveles son los diferentes tratamientos que 
pertenecen a un determinado factor 
Tratamiento: en el diseño factorial, tratamiento hace referencia a un experimento 
o combinación de niveles.  
Zr / Ácido: relación molar entre Zr y ácido 2-etilhexanocio  
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RESUMEN 
 
 
La presente investigación se refiere al estudio de las condiciones de 
síntesis para la obtención mayoritaria del compuesto Bis-(2-etilhexanoato) de 
trioxidizirconilo (Bis-TDZ) en la reacción competitiva con el Bis-(2-etilhexanoato)  
de zirconilo (Bis-Z); usando como reactivos de partida el ZrOCl2 y el ácido 2-
etilhexanoico. El Bis-Z es un compuesto usado como catalizador en reacciones de 
auto-oxidación y polimerización; el Bis-TDZ es el producto secundario que se 
forma durante la síntesis de Bis-Z por la dimerización no inducida de dos cationes 
zirconilo (ZrO+2). La característica principal de ambos compuestos es su 
funcionalidad como catalizador, que está dada por el átomo de zirconio. La 
molécula del Bis-Z  posee un átomo de zirconio en su estructura, mientras que la 
del Bis-TDZ presenta dos átomos de zirconio, lo que representa teóricamente el 
doble de poder catalítico. 
 
La metodología para el desarrollo de los experimentos consistió 
inicialmente en una pre experimentación, donde se fabricó en inicio  el compuesto 
Bis-Z partiendo de las cantidades estequiométricas de ZrOCl2 y ácido 2-
etilhexanoico, esto con el fin de observar el comportamiento de la reacción sin 
haber sintetizado previamente el dímero trioxidizirconilo (Zr2O3
2+).  Posteriormente, 
se realizó la síntesis del compuesto usando las mismas cantidades de reactivos, 
para este caso se hizo reaccionar previamente el ZrOCl2 con la cantidad 
estequiometrica de Na2CO3 para obtener el precursor Zr2O3
2+.  Los resultados de 
la pre experimentación sirvieron como parámetro de comparación en la 
experimentación, y con base a estos se planteó una metodología experimental 
basada en un diseño factorial completo sin replicas, en el cual  se estudiaron dos 
factores a cuatro niveles cada uno: carbonato para la síntesis del precursor 
(Na2CO3, K2CO3, (NH4)2CO3 y NaHCO3) y relación molar Zr /  Ácido 2-
etilhexanoico (1 mol Zr / 1 mol Ácido, 1 mol Zr / 1,1 mol Ácido, 1 mol Zr / 1,2 mol 
Ácido, 1mol Zr / 1,3 mol Ácido). De este diseño se obtuvieron 16 experimentos. 
Como criterio de comparación se empleó el rendimiento global del proceso. Los 
mejores resultados fueron seleccionados para la evaluación y análisis del 
compuesto obtenido. 
 
El producto que presento mayor rendimiento fue el correspondiente al 
tratamiento que combina el  K2CO3  y relación molar Zr / Ácido 1  /  1,2 
(Rendimiento= 98,4%), este tratamiento se replicó para validar su reproducibilidad 
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(Rendimiento= 98,6%). Este compuesto se obtuvo en estado  sólido al igual que el 
compuesto de referencia sintetizado, ambas muestras se enviaron a análisis de 
espectroscopia infrarroja. El espectro IR del compuesto obtenido con el 
tratamiento que alcanzo mayor rendimiento  muestra dos  bandas de absorción   a  
474cm-1 y 440 cm-1 que corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico de 
los enlaces Zr–O–Zr. Esta señal que no aparece en el IR del compuesto de 
referencia sintetizado, es atribuida al enlace tipo éter del Bis-TDZ.  
 
PALABRAS CLAVE: Catalizador metálico, oxicloruro de zirconio, Bis-(2-
etilhexanoato) de trioxidizirconilo.  
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1. INTRODUCCIÓN 
 
 
El Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo (Bis-Z) ha sido ampliamente utilizado 
como catalizador metálico  en  reacciones de auto-oxidación y polimerización, y ha 
reemplazado en gran medida al Bis-(2-etilhexanoato) de plomo como catalizador 
de menor impacto ambiental. Durante la síntesis de este compuesto se genera un 
producto secundario por la dimerización no inducida de dos cationes zirconilo 
(ZrO+2), el Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo (Bis-TDZ) [3]. Las propiedades 
como catalizador para ambas moléculas  resultan del centro activo del átomo de  
zirconio, gracias a esto surge el interés de encontrar la forma de favorecer las 
condiciones de síntesis para la obtención mayoritaria del Bis-TDZ, siendo esta una 
molécula con mayor contenido de zirconio y comportamiento casi idéntico a la 
versión monomérica.  
 
El proceso de síntesis para la formación mayoritaria del Bis-TDZ ha sido 
poco estudiado; y en la literatura no se encontró información referente a la síntesis 
directa de este compuesto. Mack, G. P.  &  Heights, J. formulan en la patente 
2,739,905 EEUU diferentes rutas de síntesis para el Bis-Z,  donde se obtuvieron 
mezclas de ambos compuestos en diferentes proporciones, y en las cuales se 
usaron como reactivos de partida el ácido 2-etilhexanoico y diferentes sales de 
zirconio  en cantidades estequiométricas para obtener el compuesto Bis-Z [3].  El 
ZrOCl2 es una de las sales estudiadas en dicha patente, sin embargo las 
referencias encontradas indican que esta sal genera una alta acidez en solución, 
ocasionando productos no deseados durante la síntesis del compuesto [4]. No 
obstante esta sal fue estudiada en esta investigación como reactivo para la 
síntesis del precursor trioxidizirconilo (Zr2O3
+2). 
 
De lo anterior  surge el interés de estudiar las condiciones de síntesis con 
las cuales se logre obtener el compuesto Bis-TDZ en mayor proporción; para lo 
cual, con base a información encontrada en la literatura, se planteó una 
metodología de investigación involucrando de forma general:   
 
a) El ácido 2-etilhexanoico y el ZrOCl2 como  reactivos de partida para la 
síntesis. La  reacción se dio en un rango de temperatura entre 80ºC-
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90ºC a la presión atmosférica de Bogotá; el orden de adición para la 
síntesis fue el ZrOCl2 sobre el ácido 2-etilhexanoico.  
 
b) La síntesis de un  compuesto de referencia usando cantidades 
estequiométricas de ácido 2-etilhexanoico y ZrOCl2 para obtener el Bis-
Z, e involucrando previamente la  reacción entre el ZrOCl2 con Na2CO3 
para neutralizar la acidez del ZrOCl2 que imposibilitan el medio de 
reacción adecuado para el avance de la reacción.  
 
c) La evaluación del desempeño de cuatro carbonatos (Na2CO3, K2CO3, 
(NH4)2CO3 y HNaCO3) para la neutralización de los equivalentes ácidos 
del ZrOCl2 y la formación del precursor trioxidizirconilo.  
 
d)  Estudio del efecto sobre el rendimiento de reacción del uso de ácido 2-
etilhexanoico en exceso 10%, 20% y 30% molar, y cuál de estos 
excesos favorece la formación mayoritaria del Bis-TDZ. 
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2. OBJETIVOS  
 
 
2.1 OBJETIVO GENERAL 
 
Determinar algunas de las condiciones de síntesis que favorezca la 
obtención mayoritaria del Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo (Bis-TDZ) en la 
reacción competitiva con el Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo (Bis-Z).   
 
 
2.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Estudiar el efecto del catión presente en el carbonato usado durante la 
obtención del producto de interés.   
 
 Determinar la relación Zr/Ácido que  favorece la formación del Bis-TDZ. 
 
 Proponer las condiciones de síntesis adecuadas para la obtención de un 
rendimiento global de conversión mayor o igual a 90%. 
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 
 
El Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo es un producto con alta aplicación en la 
industria por sus excelentes propiedades como catalizador para las reacciones de 
polimerización, esterificación, hidrogenación entre otras [1]. Este compuesto 
también actúa  en las reacciones de auto-oxidación  durante los procesos 
radicalarios en resinas alquidicas que toman lugar el secado de pinturas y sus 
derivados [2]. Puede reemplazar a  los catalizadores convencionales, 
particularmente a los de manganeso, cobalto y plomo [3].   Para la reacción de 
obtención del compuesto Bis-Z se emplean  como reactivos de partida el ácido 2-
etilhexanoico y una sal de zirconio. Según los reportes encontrados en la literatura 
pueden emplearse: ZrOCO3, ZrOCl2 o ZrO(HSO4)2, entre otras [4]. El producto de 
la reacción es una mezcla de dos compuestos: El Bis-Z como producto mayoritario 
y el Bis-TDZ como minoritario. Figura 1., este último se forma durante la síntesis 
de Bis-Z por la dimerización no inducida de dos cationes zirconilo (ZrO2+) [3].    
 
El problema de esta investigación radica en establecer las condiciones de 
síntesis adecuadas para favorecer la obtención mayoritaria del compuesto Bis-
TDZ en la reacción competitiva con el compuesto Bis-Z. A pesar de ser 
considerado el producto secundario de la reacción, el Bis-TDZ presenta mayor 
importancia a escala industrial [3] [5], siendo más rentable obtener el dímero  al 
poseer mayor contenido de zirconio por molécula, esto  ocasiona  un beneficio 
económico por la disminución de ácido 2-etilhexanoico necesario en la reacción 
(en el mejor de los casos en un 50%), consumir menor cantidad de ácido 2-
etilhexanoico conlleva a un menor impacto ambiental [1]. 
 
La síntesis del Bis-TDZ ha sido poco estudiada y la información encontrada 
en la literatura es escasa,  sin embargo Mack, G. P.  &  Heights, J.  ofrecen un 
procedimiento para obtener este compuesto como producto secundario de la 
reacción entre  una sal de zirconio y el ácido 2-etilhexanoico, posterior a un  
proceso de extracción y secado a presiones y temperaturas elevadas [3]. Para la 
presente investigación se usará el ZrOCl2 en la síntesis, esta sal ocasiona alta 
acidez en solución debido a la carga y el radio iónico de los diversos iones que 
forma el zirconio en medio acuoso,  lo que facilita la atracción de los dipolos del 
agua ocasionando la hidrolisis. La inestabilidad y alta acidez que presenta el ion 
Zr+4 en solución ocasiona unas condiciones de síntesis no aptas para la obtención 
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del compuesto Bis-TDZ, por esta razón es necesario adecuar el medio de reacción   
utilizando sales de carbonato para neutralizar los equivalentes ácidos del ZrOCl2 y 
promover su dimerización [20]   
 
 
O
Zr
O
O
CH3
CH3
O
O
CH3
CH3
 
 
a) Peso molecular: 393,6 g/mol 
Contenido de zirconio: 23.17% 
O
ZrZr
O
O
O
O
CH3
CH3
O
O
CH3
CH3
 
b) Peso molecular: 516,85 g/mol 
Contenido de zirconio: 35.3% 
Figura 1. Productos de reacción: (a) Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo; 
(b) Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo 
 
 
De lo anterior surge la siguiente pregunta de investigación: Si se incrementa 
la basicidad del medio de reacción neutralizando en medio acuoso  los equivalente 
ácidos del ZrOCl2 con Na2CO3, (NH4)2CO3, K2CO3  y  NaHCO3  y así  obtener el 
reactivo precursor  Zr2O3
2+, que posteriormente se hará con las soluciones de  2-
etilhexanoato de sodio en relación molar Zr/Ácido: 1,0/1,0, 1,0/1,1, 1,0/1,2 y 
1,0/1,3. ¿Es posible obtener unas condiciones  adecuadas de reacción para 
favorecer la formación mayoritaria del Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo (Bis-
TDZ) en la reacción competitiva con el Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo (Bis-Z)?. 
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4. MARCO TEÓRICO 
 
 
4.1 Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo 
 
Es la versión dimérica del Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo y  es 
considerado un producto  secundario de la síntesis del Bis-Z que se  forma por la 
dimerización no inducida de dos cationes zirconilo (ZrO+2). Presenta propiedades 
casi idénticas con respecto a la versión monomérica, por lo cual se hace difícil 
separarlo y caracterizarlo.  El mayor contenido de  zirconio por molécula hace de 
este compuesto una alternativa más eficiente para el uso como catalizador, pero 
hasta la fecha ha sido poco estudiado su proceso de síntesis y su aplicación en las 
diferentes reacciones que puede catalizar [3].  
 
4.2 Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo como catalizador  
 
La sal de zirconilo del ácido 2-etilhexanoico se utiliza como catalizador de 
secado de pintura, recubrimientos y tintas. A menudo se utiliza en combinación 
con cobalto, manganeso y calcio a diferentes proporciones  para alcanzar las 
propiedades de secado deseado (es decir, diferentes pinturas requieren diferentes 
propiedades de secado, dependiendo de sus aplicaciones). Es una sal metálica de 
bajo peso molecular que acelera el recubrimiento oxidativo mejorando el medio de 
secado principalmente por la formación de enlaces de coordinación, se añade 
como metal auxiliar para prevenir la formación de arrugas posterior al secado de la 
superficie. También, es usado como catalizador en reacciones químicas de: 
polimerización, esterificación, oxidación, condensación, hidrogenación, entre otras.  
Una aplicación especial es como aditivo de combustión donde ayuda a mejorar y 
estabilizar el rendimiento de los combustibles [7].    
 
El catalizador de zirconio es el más aceptado para remplazar al plomo, 
mejora en todo aspecto el proceso de secado por su habilidad de formar enlaces 
coordinados con los grupos hidroxilos y carboxílicos presentes en las resinas e 
intermediarios formados durante el proceso de secado, asumiéndose también que 
el zirconio forma complejos con el cobalto, lo cual influencia en el efecto catalítico 
del secante primario, usado en conjunto con cobalto se obtienen excelentes 
propiedades muy cercanas a la obtenidas por combinación de cobalto-plomo-
calcio, baja tendencia al amarillamiento y mejor durabilidad es el resultado si se le 
compara a otros secantes auxiliares [7].  
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4.3 Catalizadores de secado en pinturas alquidicas  
 
Durante el secado de pinturas alquídicas los catalizadores de secado como  
el Bis-(2-etilhexanoato)  de zirconilo, intervienen en la etapa de secado químico 
(también llamado secado oxidativo) donde ocurre un proceso de auto-oxidación de 
lípidos, lo que significa que la pintura se seca por oxidación del compuesto 
aglutinante (resina alquidica) con el oxígeno molecular del aire. Más 
específicamente, el proceso de  auto-oxidación es descrito como la inserción de 
una molécula de oxígeno en un enlace C-H de una cadena hidrocarbonada para 
dar un hidroperóxido de alquilo. Durante el proceso de secado químico cuatro 
fases pueden ser discriminadas: Período de inducción, la formación de 
hidroperóxido, descomposición hidroperóxido en radicales libres y la 
polimerización / reticulación [2]. 
 
El período de inducción es el tiempo entre la aplicación de la pintura sobre 
una superficie y el inicio de la absorción de oxígeno molecular  por la película de 
pintura.  Posteriormente se da la auto-oxidación de las cadenas de ácidos grasos 
insaturados en el aglutinante alquídico, a continuación se da lugar a la formación 
del hidroperóxido con la absorción de oxígeno atmosférico. La descomposición de 
estos hidroperóxidos da como resultado la formación del peróxido y los radicales 
alcóxido. Estos radicales inician la polimerización de las moléculas insaturadas del 
medio de unión. La polimerización se produce a través de reacciones de 
terminación de radicales con formación de enlaces cruzados, provocando la 
gelificación de la película, seguido por el secado y el endurecimiento. El número 
de sitios reticulados que se forman determina la dureza de la película. La 
formación reticular es irreversible; por lo tanto, cuando una capa de pintura se ha 
secado no se puede remover fácilmente [2]. 
 
4.4 Auto-oxidación catalizada por metales  
 
La auto-oxidación es la reacción directa de oxígeno molecular con 
compuestos orgánicos bajo condiciones relativamente suaves. Más 
específicamente, la auto-oxidación es descrita como la inserción de una molécula 
de oxígeno en un enlace C-H de una cadena de hidrocarburo para dar un 
hidroperóxido de alquilo. En general, se observa un tiempo de inducción después 
de lo cual la reacción de auto-oxidación abruptamente inicia y rápidamente 
alcanza una velocidad máxima de oxidación limitante. La reacción procede por un 
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mecanismo en cadena de radicales libres y puede ser descrita en términos de 
iniciación, propagación y terminación. Figura 2. [2].  
 
La iniciación puede ocurrir a través de diferentes vías, ya sea mediada por 
un  metal o no. los pasos 1 y 2 en la Figura 2., se proponen comúnmente como los 
pasos de iniciación en la auto-oxidación no mediada con metales. El paso 1 es la 
reacción de algunas especies que inician de forma arbitraria con el sustrato, 
formando directamente un radical de carbono. La reacción 2 es la descomposición 
térmica homolítica de un hidroperóxido, que sólo juega un papel importante a 
temperaturas elevadas. En la iniciación mediada por metal, el inicio de las 
cadenas de radicales se produce predominantemente a través de los pasos 3 a 6. 
Las reacciones 3 y 4 son las denominadas reacciones Habermas Weiss, 
propuesto originalmente para la descomposición de H2O2 por el hierro en medio 
acuoso [2]. Este conjunto de reacciones es el mecanismo aceptado  por el cual 
generalmente los hidroperóxidos se descomponen en medios polares por un metal 
con dos estados de oxidación estables que difieren de un electrón. La situación es 
diferente en medios apolares. La reacción 4 generalmente es más lenta que la 
reacción 3. El inicio de la reacción 5a implica la activación de oxígeno molecular 
por el metal en el estado de oxidación inferior, formando un complejo  superóxido-
metálico (5a). Este complejo puede abstraer un átomo de hidrógeno a partir del 
sustrato para formar un complejo hidroperóxido y un radical de carbono (5b). Esta 
vía de iniciación opera predominantemente en medios apolares. En la última 
reacción de iniciación (reacción 6), un radical de carbono se forma por la reacción 
directa del ion metálico de mayor valencia con el substrato [2].  
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INICIACIÓN 
 
RH + Iniciador → R• + Iniciador-H                    (1) 
ROOH → RO• + •OH                                         (2) 
ROOH + Mn+ → RO• + M(n+1)+ + –OH                (3) 
ROOH + M(n+1)+ → ROO• + Mn+ + H+                     (4) 
Mn+ + O2 ↔ [M
(n+1)+(O2)
–]n+                                      (5a) 
  [M(n+1)+(O2)–]
n+ + RH → [M(n+1)(OOH–)]n+ + R•  (5b) 
  M(n+1)+ + RH → R• + H+ + Mn+                                      (6) 
  
PROPAGACIÓN 
 
 R• + O2 → ROO
•                                                (7) 
 ROO• + RH → ROOH + R•                                           (8) 
 RO• + RH → ROH + R•                                                   (9) 
 
TERMINACIÓN 
 
   2 RO• → ROOR                                                 (10) 
    2 ROO• → R=O + ROH + 1O2                                   (11a) 
    2 ROO• → ROOR + O2                                                 (11b) 
   ROO• + Mn+ → ROO– + M(n+1)+                           (12) 
                           R• + M(n+1)+ → [R–Mn+]n+                                                       (13) 
 
Figura 2. Reacciones en cadena de radicales que ocurren en la auto-oxidación catalizada 
por metales.  
 
 
Las reacciones de la etapa de propagación más importantes son las 7 y 8. 
La reacción 7 ocurre extremadamente rápido, excepto a muy bajas 
concentraciones de oxigeno molecular, por lo tanto en las reacciones catalizadas 
en ausencia del metal solamente los radicales peroxi son de importancia en la 
propagación de la cadena. La reacción 8 es relativamente lenta y por lo tanto es el 
paso determinante de la velocidad para la formación del hidroperóxido [2]. Puesto 
que el peróxido radical de la reacción 8 es relativamente no reactivo por la fuerte 
preferencia a la abstracción del átomo de hidrógeno más débilmente unido al 
hidrocarburo. Un evento de iniciación puede desencadenar el ciclo entre las 
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reacciones 7 y 8, que es la razón por la que estas reacciones son responsables de 
un gran aumento en la concentración del hidroperóxido durante las primeras 
etapas de la auto-oxidación. La formación del hidroperóxido con el tiempo se 
equilibra por la descomposición de mismo. Esta es la principal razón para lograr 
una limitación de velocidad en la auto-oxidación, los radicales alcóxido sólo 
pueden ser formados a través de la auto-oxidación catalizada por metal, a través 
de la reacción 3. Estos radicales alcóxido también se pueden propagar a través de 
cadenas de radicales como en la reacción 9. [2]. 
 
La reacción de terminación (10) no es una reacción dominante. Los 
radicales alcóxido son demasiado reactivos y por lo tanto su concentración de 
mantiene baja. Bajo la mayoría de condiciones de auto-oxidación, la única 
reacción de terminación significativa es la reacción entre dos radicales peroxilo 
(reacciones 11a y 11b). La reacción 11a avanza de acuerdo con el mecanismo de 
Russell, donde el intermediario tetróxido se descompone para producir productos 
no radicales: un alcohol, una cetona y el oxígeno molecular. La reacción 11b 
conduce a un peróxido reticular; se propone que esta reacción también  tiene lugar 
a través de un intermediario tetróxido [2].  
  
El papel de los iones metálicos en una auto-oxidación catalizada por metal 
es crear nuevas cadenas de radicales, como puede verse fácilmente en la Figura 
2. Debido a la abundancia de hidroperóxidos formados a través del ciclo de 
reacciones 7 y 8, es necesario catalizar la descomposición de los mismos, los 
metales de transición capaces de realizar la descomposición del hidroperóxido son 
Fe, Cu, Co, Mn, Ti, V y Ce [2]. La reactividad de estos iones metálicos hacia los 
hidroperóxidos depende principalmente del potencial redox de las especies  
Mn+/M(n + 1) + y por lo tanto de la polaridad del disolvente y el entorno de 
coordinación del ión metálico. Un compuesto de metal tiene que ser capaz de 
realizar tanto la reacción 3 y 4 o 3 y 6 de manera que cada cambio de su estado 
de oxidación inicia una nueva cadena de radicales. Los iones metálicos también 
pueden actuar como inhibidores potentes de la auto-oxidación, por medio de las 
reacciones 12 y 13. [2].  
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5. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL  
                                                                    
 
5.1 Pre experimentación 
 
5.1.1 Preparación de las soluciones y síntesis del precursor trioxidizirconilo  
 
 Solución 2M de ZrOCl2 
  
Se preparó la solución usando agua destilada y  ZrOCl2 (marca Amuco Inc. 
de pureza 96.4%), al terminar la disolución y homogenización de la mezcla, esta 
se dejó enfriar y se guardó en un frasco de vidrio ámbar por tres horas para 
permitir estabilizar el pH, cumplido el tiempo de envejecimiento se midió el pH con 
potenciómetro y se procedió a dar uso de la solución para la síntesis del precursor. 
En la Tabla 1., se muestran los reactivos y cantidades empleadas para la 
elaboración de las soluciones de ZrOCl2. En la figura 3., se muestra el 
procedimiento para preparar la solución.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.  Diagrama de proceso para la preparación de la solución de ZrOCl2 2M 
[6] 
 
 Solución 3M de la sal de carbonato 
Se preparó la solución usando agua destilada y  los siguientes carbonatos: 
Na2CO3, K2CO3, (NH4)2CO3 y NaHCO3. Terminada la adición del carbonato, se 
calentó la mezcla a 70ºC para asegurar una completa disolución y 
Calentar a  70ºC  e 
iniciar agitación   
Cargar paulatinamente  el 
ZrOCl2 
Cargar en un balón  la 
cantidad estipulada de 
agua  destilada 
Agitar hasta completa 
disolución y mantener la 
temperatura a 70ºC, dar 
tiempo de homogenización 
Dejar enfriar y 
guardar un frasco 
de vidrio ámbar  
Dar envejecimiento a la 
solución por 3 horas y 
medir pH 
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homogenización. En la Tabla 1. Se muestran los reactivos y cantidades 
empleadas para la elaboración de las soluciones de carbonato.  
 
 
 Síntesis del precursor Trioxidizirconilo 
Se sintetizó el catión trioxidizirconilo en un montaje con embudo de adición, 
agregando gota a gota la solución 3M de carbonato sobre la solución 2M de 
ZrOCl2 a una temperatura entre 80ºC y 90ºC.   Al terminar la adición del reactivo 
carbonato se dio 30 minutos más de reacción. Se dejó enfriar la solución 
resultante y se midió  el pH con un potenciómetro. En la figura 4., se muestra el 
procedimiento diagramado para la síntesis.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.  Diagrama de proceso para síntesis del catión trioxidizirconilo.   
 
 Solución 2M de 2-etilhexanoato de sodio 
Se preparó la solución usando agua destilada, ácido 2-etilhexanoico 
(Perstorp, 99.9% pureza) y NaOH (Conquimica, concentración 49.5%p/p). Al 
terminar la disolución y homogenización de la mezcla, se dejó enfriar y se midió el 
pH con potenciómetro. En la Tabla 1. Se muestra las cantidades usadas de 
reactivos  para la preparación de las diferentes soluciones de 2-etilhexanoato de 
sodio. En la Figura 5., se muestra el procedimiento diagramado para la 
preparación de la solución.  
 
 
Calentar la solución 
entre 80ºC y 90ºC 
 
Cargar paulatinamente 
(gota a gota) la solución 
del carbonato 
Cargar en un balón  la 
solución ZrOCl2 2M e 
iniciar agitación  
Dejar reaccionar por 30 
minutos 
Dejar enfriar y 
medir el pH  
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Figura 5.  Diagrama de proceso para la preparación de la solución de 2-etilhexanoato de 
sodio 2M  [5]. 
 
 
5.1.2 Síntesis del Bis-Z 
 
Se realizó la síntesis  partiendo de una solución 2M de ZrOCl2 la cual se 
adiciono gota a gota sobre una solución 2M de 2-etilhexanoato de sodio en 
sistema de reflujo, se usó varsol como solvente para la extracción del producto. 
Las condiciones de reacción, el posterior tratamiento y análisis realizado al 
producto es el mismo indicado en la Figura 8. El procedimiento para la síntesis del 
Bis-Z se muestra en la Figura 6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.  Procedimiento diagramado para la síntesis de Bis-Z [5]. 
Cargar la cantidad 
estipulada de ácido 
2-etilhexanoico 
Calentar a 60ºC y adicionar 
lentamente el NaOH 49.5%. 
En un balón con agitación 
cargar  la cantidad 
estipulada de agua. 
Agitar por 10 minutos 
y dejar enfriar   
Medir el pH y guardar 
en un frasco ámbar 
Calentar y mantener 
ambas soluciones  a 
80ºC -90ºC e iniciar 
agitación   
Por medio de un embudo 
de adición dosificar gota a 
gota la solución de ZrOCl2 
2M  
Cargar en un balón con 
montaje de reflujo el  2-
etilhexanoato de sodio 
2M y el varsol 
Finalizada la adición dejar 
reaccionar por 30 minutos 
y pasar a un embudo de 
separación.  
Separar fase 
orgánica, secar,  
filtrar y analizar 
Medir el pH de la fase 
acuosa.  
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Tabla 1.  Reactivos y cantidades para la experimentación 
 
 
 
EXPERIMENTO 
Solución de ZrOCl2 2M Solución de carbonato 3M Solución de 2-etilxanoato de sodio 2M 
ZrOCl2 Agua Carbonato Cantidad Agua 
Relación molar 
Zr/Ácido 
Ácido 2-
etilhexanoico 
NaOH (49.5 
%
p
/p) 
Agua Varsol 
A 
 
18,676 g 
 
27,41 g 
Na2CO3 
 
2.905 g 
 
9.137 g 
 
1,0/1,0 7.895 g 4.43 g 27.412 g 37.105 g 
B 1,0/1,1 8.684 g 4.873 g 30.154 g 36.316 g 
C 1,0/1,2 9.474 g 5.316 g 32.895 g 35.526 g 
D 1,0/1,3 10.263 g 5.795 g 35.636 g 34.737 g 
E 
(NH4)2CO3 
 
2.634 g 
 
9.137 g 
 
1,0/1,0 7.895 g 4.43 g 27.412 g 37.105 g 
F 1,0/1,1 8.684 g 4.873 g 30.154 g 36.316 g 
G 1,0/1,2 9.474 g 5.316 g 32.895 g 35.526 g 
H 1,0/1,3 10.263 g 5.795 g 35.636 g 34.737 g 
I 
K2CO3 
 
3.788 g 
 
9.137 g 
 
1,0/1,0 7.895 g 4.43 g 27.412 g 37.105 g 
J 1,0/1,1 8.684 g 4.873 g 30.154 g 36.316 g 
K 1,0/1,2 9.474 g 5.316 g 32.895 g 35.526 g 
L 1,0/1,3 10.263 g 5.795 g 35.636 g 34.737 g 
M 
NaHCO3 
 
2.303 g 
 
9.137 g 
 
1,0/1,0 7.895 g 4.43 g 27.412 g 37.105 g 
N 1,0/1,1 8.684 g 4.873 g 30.154 g 36.316 g 
O 1,0/1,2 9.474 g 5.316 g 32.895 g 35.526 g 
P 1,0/1,3 10.263 g 5.795 g 35.636 g 34.737 g 
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La Tabla 2 muestra las cantidades de reactivos a usar para la síntesis del 
Bis-Z, estas cantidades están calculadas con base a la estequiometria de la 
reacción. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Tabla 2. Reactivos y cantidades para la síntesis del Bis-Z. 
 
 
5.1.3 Síntesis del compuesto de referencia 
      
A diferencia de la síntesis del Bis-Z en la cual solo se hizo reaccionar el 
ZrOCl2 con el 2-etilhexanoato de sodio, en este experimento se hizo reaccionar 
previamente el ZrOCl2 con Na2CO3 en relación molar 1/0.5 respectivamente. Las 
cantidades de reactivos fueron calculadas con base a la relación estequiométrica  
(1 mol Zr a 2 mol de 2-etilhexanoato de sodio), el producto de reacción se extrajo 
con varsol y posteriormente se secó a 120ºC para remover el agua remanente de 
la separación de fases; por último se realizó filtración al vacío para retirar el 
material sólido residual.  Al producto resultante se le determino la cantidad de 
zirconio por medio del método de cenizas calcinadas (BS 4603: 1970) [14].   Los 
resultados de la síntesis de este compuesto sirvieron como referencia para la 
experimentación, teniendo en cuenta que se sintetizo utilizando una cantidad 
mayor de ácido 2-etilhexanoico con respecto a las cantidades a evaluar en la 
experimentación y la síntesis del catión  Zr2O3
2+ se hizo con Na2CO3, con el cual 
se obtienen buenos resultados según los antecedentes consultados [6]; adicional, 
el rendimiento alcanzado cumple con el establecido en el objetivo y el proceso de 
reacción se dio sin complicaciones. En la Figura 8., se describe de forma 
diagramada el procedimiento para el desarrollo del experimento.  Las reacciones 
SOLUCIÓN ACUOSA DE  ZrOCl2 2M 
REACTIVO CANTIDAD (g) 
Oxicloruro de Zirconio 18.676 
Agua 27.412 
SOLUCIÓN ACUOSA DE  2-ETILHEXANOATO DE SODIO 2M 
REACTIVO CANTIDAD (g) 
Ácido 2-etilhaxanoico 15.789 
Agua 54.825 
Hidróxido de sodio 49,5% 8.860 
Varsol 29.210 
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planteadas para la síntesis se muestran en la Figura.7., y las cantidades de 
reactivos a usar en el experimento se indican en la Tabla 3. 
  
5.1.4 Síntesis del compuesto de referencia sólido  
   
Con la misma formulación descrita en el numeral anterior se sintetizo el 
compuesto de referencia sólido, en este caso no se agregó varsol para extraer el 
producto. El sólido obtenido  se lavó tres veces con agua caliente y se secó en un 
horno a 105ºC durante cuatro horas según la norma MIL STD 650:1967 [13]. Se le 
realizo análisis de punto de fusión con el método de tubo capilar y se envió una 
muestra a análisis por espectroscopia infrarroja. Las cantidades de los reactivos 
empleados  están calculadas estequiométricamente para obtener 50 g de producto 
al 10% en varsol, equivalentes a 5 g como zirconio elemental. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 3. Reactivos y cantidades para la síntesis del compuesto de referencia. 
 
SOLUCIÓN ACUOSA DE  ZrOCl2 2M 
REACTIVO FORMULA CANTIDAD (g) 
Oxicloruro de Zirconio ZrOCl2*8H2O 18.676 
Agua H2O 27.412 
SOLUCIÓN ACUOSA DE   Na2CO3 3M 
REACTIVO FORMULA CANTIDAD (g) 
Carbonato de sodio Na2CO3 2.905 
Agua H2O 9.137 
SOLUCIÓN ACUOSA DE  2-ETH-Na 2M 
REACTIVO FORMULA CANTIDAD (g) 
Ácido 2-etilhaxanoico C7H15COOH 15.789 
Agua H2O 54.825 
Hidróxido de sodio 49,5% NaOH 8.860 
Varsol NA 29.210 
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a)  
 
 
 
b)  
 
 
 
c)  
 
. 
 
 
d)  
 
 
 
 
 
 
Figura 7. Reacciones pre experimentación: a) formación del 2-etilhexanoato de sodio b) formación del dímero trioxidizirconilo 
c) formación del Bis-(2-etilhexanoato) de zirconilo d) formación del Bis-(2-etilhexanoato) de trioxidizirconilo 
(ac) (ac) +  2 Na+ 
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Para la todos los experimentos se trabajó estrictamente con el orden de 
adición descrito en la Figura 8.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.  Diagrama de proceso para la síntesis del Bis-TDZ [5]. 
 
 
 Secar la fase orgánica, filtrar y 
determinar contenido de zirconio  
En un montaje de reflujo 
con embudo de adición 
cargar la solución de 2-
etilhexanoato de sodio 
2M 
Calentar hasta alcanzar 
una temperatura entre 
80ºC - 90ºC e iniciar 
agitación 
 
 
Cagar solución 2M de 
ZrOCl2 en el embudo de 
adición  
Adicionar lentamente 
(gota a gota) la solución 
ZrOCl2 2M sobre el 2-
etilhexanoato de sodio  
 
Lavar el beaker de la solución 
ZrOCl2 con 5 ml de agua 
destilada y cargar esta agua 
de lavado al balón 
Dejar reaccionar por 
treinta (30) minutos 
entre 80ºC-90ºC 
 
Registrar resultados 
Adicionar la cantidad de 
varsol estipulada para el 
experimento 
 
En un erlenmeyer 
calentar la 
solución  ZrOCl2 2M 
Entre 80ºC – 90ºC 
 
Ir calentando la 
solución ZrOCl2 2M 
para mantenerla entre 
80ºC-90ºC   
Pasar la mezcla a un embudo 
de separación y dejar separar 
fases por dos horas, extraer 
la fase orgánica. 
Determinar pH final de la fase acuosa y registrar 
resultado 
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5.2 Experimentación 
Tomando como referencia los resultados obtenidos en la pre-
experimentación  se planteó experimentar con dos variables a cuatro  niveles cada 
una (Tabla 4), buscando optimizar las condiciones de síntesis para obtener los 
mejores resultados posibles de reacción (aumentar la cantidad de dímero en la 
mezcla obtenida y mejorar el rendimiento de la reacción).  
 
 
VARIABLE INDEPENDIENTE (FACTOR) DOMINIO EXPERIMENTAL 
Carbonato Na2CO3 (NH4)2CO3 K2CO3 NaHCO3 
Relación molar Zr/Ácido 1.0/1.0 1.0/1.1 1.0/1.2 1.0/1.3 
Tabla 4. Definición de variables independientes (factores) y dominio experimental a 
trabajar en la experimentación. 
 
 
Con el fin de llegar a un análisis más profundo del efecto que tiene  cada 
factor sobre la variable respuesta (rendimiento de reacción) se realizaron 
tratamientos a partir de un diseño por factores completos sin replica de forma 
aleatoria. La Tabla 5., incluye la matriz de experimentos para el diseño 
experimental, de la cual se obtuvieron un  total de dieciséis experimentos 
correspondientes a la combinación de los cuatro niveles del factor carbonato con 
los cuatro niveles del factor relación molar Zr / Ácido.  Los resultados de la variable 
respuesta (rendimiento) se usaron como herramienta para el análisis del efecto 
simple o contraste y el efecto principal en medida de la respuesta ocasionada por 
el cambio en los diferentes niveles de los factores.  En la Tabla 1., se muestran las 
cantidades de reactivos empleados en cada experimento. El procedimiento para el 
desarrollo de los experimentos es descrito en la Figura 8.  
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Tabla 5. Matriz de experimentos y plan de experimentación. 
 
 
5.3  Análisis de las muestras  
 
 pH: Las mediciones de pH se realizaron con un potenciómetro Hanna 
HI8014 
 
 Contenido de zirconio por cenizas calcinadas: Se realizó análisis de cenizas 
calcinadas a los productos por el método BS 4603: 1970 [14]. El resultado 
es expresado como el contenido porcentual de zirconio elemental en la 
muestra. La fórmula con la cual se realizó el cálculo se muestra en la Figura 
9. 
 
 
 
 
Experimento 
PLAN DE EXPERIMENTACIÓN 
Carbonato Relación Zr/Ácido 
A Na2CO3 1.0/1.0 
B Na2CO3 1.0/1.1 
C Na2CO3 1.0/1.2 
D Na2CO3 1.0/1.3 
E (NH4)2CO3 1.0/1.0 
F (NH4)2CO3 1.0/1.1 
G (NH4)2CO3 1.0/1.2 
H (NH4)2CO3 1.0/1.3 
I K2CO3 1.0/1.0 
J K2CO3 1.0/1.1 
K K2CO3 1.0/1.2 
L K2CO3 1.0/1.3 
M NaHCO3 1.0/1.0 
N NaHCO3 1.0/1.1 
O NaHCO3 1.0/1.2 
P NaHCO3 1.0/1.3 
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Figura 9.  Fórmula para calcular el % Zr en la muestra con las cenizas calcinadas 
 
 Espectroscopia infrarroja: El producto sólido fue analizado por 
espectroscopia infrarroja con el método de la pastilla de KBr. 
 
 Actividad catalítica: Se realizó análisis de la actividad catalítica con base a 
la NTC 598 usando una grabadora de secado (B.K. DRYING RECORDER).  
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
    
 
6.1 Preparación de las soluciones   
 
 Solución 2M  de ZrOCl2  
Se disolvió paulatinamente y con agitación constante  el  ZrOCl2  en agua 
destilada. Al finalizar la adición se dio un tiempo de envejecimiento a la solución 
debido a que el  pH era inestable, aproximadamente tres horas después el pH 
estabiliza y se hace la medición. Los resultados de pH de las soluciones se 
muestran en la Tabla 6.  
 
En la Figura 10., se muestra la reacción de hidrólisis ocasionada por el  
ZrOCl2 en solución, en esta se observar la formación de iones hidronios 
responsables de la acidez del medio. El átomo de zirconio por su acidez y  
naturaleza electropositiva es fácilmente atacado por iones hidroxilo libres que 
actúan como bases de Lewis, al igual que atraen hacia ellos los pares de 
electrones no compartidos de las moléculas de agua. En la interacción de la 
molécula de agua con el ión zirconilo, la densidad electrónica fluye del átomo de 
oxígeno hacia el átomo de zirconio ocasionando que el enlace O-H se torne más 
polar y como consecuencia, las moléculas de agua que se unen al ión zirconilo 
resultan ser más ácidas. De esta forma, otra molécula de agua puede reaccionar 
con uno de los protones  del agua enlazada al zirconio y formar un ion hidronio.  
Estos iones hidronio aumentan la acidez de la solución e inestabilidad el ion 
zirconilo, lo que promueve la formación de variedad de especies iónicas del 
zirconio. [10]  
 
 
Figura 10. Reacción de hidrólisis ocasionada por del ZrOCl2  en solución. [10] 
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 Solución 2M  de 2-etilhexanoato de sodio  
 
Se agregó paulatinamente y con agitación constante el NaOH 49,5% sobre 
el ácido 2-etilhexanoico. Se observa miscibilidad de la mezcla de reacción debido 
al   cambio de polaridad en el producto. La molécula del ácido 2-etilhexanoico de 
naturaleza apolar, al reaccionar con el NaOH  forma  el 2-etilhexanoato de sodio 
que es una especie iónica y miscible en agua.  El pH final para todas las 
soluciones preparadas oscilo entre 7 y 13, esta variación en el pH  puede deberse 
al error instrumental y humano al momento de hacer el pesaje de los reactivos, por 
lo cual no se puede asegurar que las cantidades correspondan exactamente a los 
valores calculados. El rompimiento del equilibrio hacia el pH básico es ocasionado  
por iones hidroxilo en exceso proveniente del NaOH que no se neutralizo en la 
reacción. Los resultados de pH se muestran en la Tabla 6.   
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Reacción para la obtención del 2-etilhexanoato de sodio 
 
6.2  Síntesis del precursor trioxidizirconilo (Zr2O3
2+) 
 
 Reacción entre ZrOCl2 y Na2CO3 
 
Se observó reacción inmediata al agregar gota a gota la solución de 
Na2CO3 3M sobre la solución de ZrOCl2 2M. Se evidencio el desprendimiento de 
un gas por la efervescencia que ocasiono en la reacción, este gas corresponde a 
una molécula de dióxido de carbono (CO2) que se forma cuando uno de los pares 
electrónicos libres del  átomo de oxigeno del ion  carbonato (CO3
2-) se enlaza al 
átomo de zirconio del ZrO2+. Para estabilizar la carga de la especie intermedia 
formada, el ion carbonato debe liberar el par electrónico del átomo del oxígeno 
enlazado al zirconio. El rompimiento del enlace C-O es promovido  por la 
resonancia electrónica que da paso a la formación de los dos dobles enlaces C=O 
de la molécula de CO2. El oxígeno enlazado al zirconio queda con tres pares 
electrónicos libres, uno  de estos pares se enlaza al átomo de zirconio de otro ion 
zirconilo para formar el dímero. Figura 12.  
 
 
(ac) 
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Figura 12.  Mecanismo de reacción propuesto para la formación del dímero 
trioxidizirconilo 
 
Como subproductos de la reacción se obtienen dos cationes sodio y cuatro 
aniones cloruro, ninguno de estos iones se hidroliza ya que son ácidos y bases 
muy débiles por proceder de una base y un ácido fuerte respectivamente, ambos 
carecen de propiedades ácido/ base y no reacciona con el agua más que para 
solventarse Figura 13. [11].  Sin embargo, para la siguiente etapa de la reacción 
estos iones presentan gran importancia en la neutralización de la carga eléctrica 
de las especies iónicas.  
 
 
 
Figura 13. Reacción propuesta entre ZrOCl2 y  Na2CO3 
 
 
 Reacción entre ZrOCl2 y (NH4)2CO3 
 
La reacción propuesta se muestra en la Figura 14., al agregar gota a gota la 
solución de (NH4)2CO3 3M sobre la solución ZrOCl2 2M se observó  la formación 
de un sólido blanco que se disolvió inmediatamente, este sólido puede 
corresponder al NH4Cl subproducto de la reacción. La efervescencia para este 
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caso fue mayor que en la reacción con Na2CO3. El mecanismo de reacción 
propuesto es el mismo que se muestra en la Figura 12., en lo único que difiere es 
en el catión que acompaña al carbonato, que está estrechamente relacionado al 
equilibrio del medio de reacción para la formación del dímero. Para este caso el  
catión NH4
+ en disolución, entra en equilibrio con el agua, produciendo iones 
hidronio y disminuyendo así el pH, de modo que la mezcla de reacción se hace 
más ácida. Figura 15. El entorno ácido promueve la inestabilidad del ion zirconilo 
dificultando la formación del dímero trioxidizirconilo [11].  
 
 Figura 14. Reacción propuesta entre ZrOCl2 y  (NH4)2CO3 
 
NH4
+
 (ac)  +  H2O     NH4OH (ac) + H
+
(ac) 
Figura 15. Hidrólisis del catión amonio 
 
 
 Reacción entre ZrOCl2 y K2CO3 
 
La reacción propuesta se muestra en la Figura 16.  Como subproducto de la 
reacción se obtiene una molécula de CO2 por el mismo mecanismo de reacción 
propuesto en la Figura 12., solo difiere en contraion del carbonato que para este 
caso es el K+. Se observó efervescencia a causa del desprendimiento de CO2, la 
solución resultante tomo una coloración levemente amarilla. Como se observa en 
la Tabla 6., los resultados de pH de las soluciones obtenidas con el K2CO3 fueron 
los menos ácidos; esto se debe a la mayor basicidad que presenta el catión  K+ 
con respecto a los demás contraiones evaluados [15]. 
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Figura 16. Reacción propuesta entre ZrOCl2 y  K2CO3 
 
 Reacción entre ZrOCl2 y NaHCO3  
  
La efervescencia para este caso fue más suave en comparación con  las 
otras soluciones preparadas,  se cree que el protón que aporta el NaHCO3 
contribuye a la acidez del medio de reacción,  promoviendo la inestabilidad del ion 
zirconilo y  dificultando el avance de la reacción hacia la formación del dímero 
trioxidizirconilo. Figura 17.  
 
 
  
Figura 17. Reacción propuesta entre ZrOCl2 y  HNaCO3 
 
 
 En la Tabla 6. Se muestran  compilados los resultados de pH para todas las 
soluciones preparadas.  
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EXPERIMENTO 
pH 
solución 
ZrOCl2 
pH solución  
ZrOCl2/Na2CO3 
pH solución  
ZrOCl2/K2CO3 
pH solución  
ZrOCl2/(NH4)2CO3 
pH solución  
ZrOCl2/HNaCO3 
pH Solución  
2-etilhexanoato 
de sodio 
pH 
Final 
Bis-Z -0.36 - - - - 8.32 2.05 
Compuesto de referencia -0.42 1.02 - - - 7.65 7.54 
Compuesto de referencia 
sólido 
-0.55 1.14 - - - 8.03 7.12 
A -0.30 0.93 - - - 9.02 4.52 
B -0.501 0.91 - - - 10.23 5.23 
C -0.365 1.10 - - - 7.82 6.32 
D -0.58 1.16 - - - 8.25 7.02 
E -0.595 - 0.95 - - 9.06 3.05 
F -0.531 - 1.12 - - 11.24 4.27 
G -0.325 - 1.04 - - 10.06 5.45 
H -0.62 - 1.12 - - 7.86 5.96 
I -0.653 - - 0.42 - 8.12 4.83 
J -0.253 - - 0.56 - 7.42 6.22 
K -0.322 - - 0.32 - 9.24 6.87 
L -0.452 - - 0.47 - 7.21 7.15 
M -0.325 - - - 0.52 7.49 2.07 
N -0.31 - - - 0.48 8.45 1.98 
O -0.43 - - - 0.65 9.52 3.09 
P -0.263 - - - 0.34 10.23 5.22 
Replica experimento K -0.28 - 1.26 - - 8.25 6.93 
Replica experimento J -0.36 - 1.18 - - 9.56 6.11 
Replica experimento C -0.36 0.99 - - - 10.26 6.83 
experimento K sólido  -0.23 - 1.23 - - 9.67 7.08 
Tabla 6.  Resultado  de pH para las soluciones obtenidas 
 43 
 
Los resultados de pH de las soluciones resultantes de la síntesis del catión 
trioxidizirconilo con los diferentes carbonatos trabajados, muestran que el K2CO3 
fue el que más alcalinizo el medio de reacción, seguido del Na2CO3; el (NH4)2CO3 
y el NaHCO3 obtuvieron pH más bajos.  Esta variación del  pH en las soluciones 
resultantes está relacionada con la acidez del catión que acompaña al carbonato. 
La acidez de un catión depende de su carga y radio iónico, de esta manera si la 
relación carga/radio iónico es alta el catión presentará mayor acidez atrayendo con 
mayor fuerza los dipolos del agua, si la relación q/r  es baja el catión simplemente 
se solvatará. En la Tabla 7., se muestran los valores de acidez de los cationes 
trabajados. El catión K+ es el que presenta menor acidez, por lo tanto era de 
esperar que presentara un mejor comportamiento en la reacción, a diferencia de 
los cationes NH4
+ y H+ que por naturaleza son ácidos y por lo tanto promueven la 
acidez en el medio.  
 
 
Sal Catión Carga (q) 
Radio 
iónico (Å) 
Acidez (q /r) 
K2CO3 K
+ +1 1.33  0.75 
Na2CO3 Na
+ +1 0.95 1.05 
ZrOCl2 Zr
4+ +4 0.86 4.65 
Tabla 7. Datos relacionados a la acidez de los cationes metálicos trabajados [15] 
 
 
6.3  Resultados de la  pre-experimentación 
 
6.3.1 Síntesis del Bis-Z 
 
Al iniciar la adición de la solución de ZrOCl2  sobre el 2-etilhexanoato de 
sodio se observó la formación de un compuesto de color blanco, este se disolvió  
en el varsol tornándolo lechoso. Luego de haber adicionado aproximadamente un 
tercio de la solución de ZrOCl2 la mezcla de reacción aumento la viscosidad, la 
fase acuosa y orgánica se incorporaron formando una especie de emulsión 
blanca. Al dejar separar las fases se obtuvo una pequeña fase orgánica, la cual se  
secó y se filtró. Se obtuvieron 32.42 g de producto a una concentración de 5.52 %, 
equivalente a 1.79 g de zirconio. El rendimiento de la reacción es de 35.79%, lo 
cual indica que gran parte de zirconio quedo en la fase acuosa y en el precipitado. 
El pH de la solución acuosa final fue de 2.05, esto se debe al rompimiento del 
equilibrio en la solución de 2-etilhexanoato de sodio que ocasiona la alta acidez 
del ZrOCl2. Al descender el pH los iones ZrO
2+ pierden estabilidad y forman 
diferentes complejos de coordinación al interaccionar con las demás  moléculas 
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presentes en el medio de reacción. Es posible que el precipitado sea una mezcla 
de diferentes complejos y polímeros de zirconio [12]. 
 
6.3.2 Síntesis del compuesto de referencia   
 
Se obtuvieron 38.74 g de producto con una concentración de 12,68%,  
equivalente a 4.912 g de zirconio, el rendimiento de la reacción fue de 98.24%. En 
la Figura 18., se muestra la formula con la cual se calculó el rendimiento. 
 
𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙 (%) =
𝑔 𝑑𝑒 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜
𝑔 𝑑𝑒 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜
∗ 100 
 
Figura 18. Fórmula para el cálculo del rendimiento de la reacción 
 
Los gramos de zirconio en el producto se calcularon multiplicando la 
cantidad de producto obtenido por la concentración, las concentraciones  de todos 
los productos están expresadas en % de Zr. La cantidad de zirconio en el reactivo 
para todos los experimentos fue de 5 g,  que corresponden a  los gramos de 
zirconio en el ZrOCl2 empleado en la reacción.   
 
La reacción avanzo sin anomalías, durante la síntesis no se observó 
formación de geles o precipitados, La mezcla de reacción separó fases 
completamente obteniendo una fase acuosa y una fase orgánica turbia, esta fase 
orgánica se secó para extraer la humedad y se filtró  para retirar el residuo 
insoluble, finalmente se obtuvo un producto brillante, traslucido y sin impurezas. La 
fase acuosa resultante fue incolora, traslucida y no se observó material insoluble, 
el  pH final fue 7.54 con una variación de 0,11 unidades de pH  con respecto al pH 
inicial de  la reacción. 
 
 
6.3.3 Síntesis compuesto de referencia sólido  
 
Bajo el mismo procedimiento para la reacción se obtuvo el compuesto 
sólido, en este caso no se adiciono varsol para la extracción.  Al agregar gota a 
gota la solución de ZrOCl2/Na2CO3 sobre la solución de 2-etilhexanoato de sodio 
se observó la formación inmediata de un sólido blanco.  El producto obtenido se 
filtró al vacío y se lavó tres veces con agua caliente para retirar los subproductos 
solubles. Posteriormente se secó en un horno a 105ºC por 4 horas. El  punto de 
fusión  del producto resultante se encontró en el rango de temperatura entre 
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215ºC-221ºC. La literatura consultada indica que el punto de fusión para ambos 
compuestos (Bis-Z y Bis-TDZ) es 228ºC a 760 mmHg [8] [9]. Posiblemente la 
diferencia en el  punto de fusión esté relacionada a la presencia de otros 
compuestos del 2-etilhexanoato de zirconio en la muestra, y/o a impurezas 
inorgánicas que no lograron ser removidas con los lavados realizados con agua 
caliente. El intervalo del punto de fusión es de 6ºC, lo cual indica que la cantidad 
de impureza presente en la muestra es grande.   
 
 
6.4 Resultados de la experimentación  
 
Para todos los casos se hizo reaccionar la solución de ZrOCl2/ XCO3  
(XCO3: Na2CO3, (NH4)2CO3, K2CO3, HNaCO3) con la solución de 2-etilhexanoato 
de sodio  2M, agregando gota a gota la primera sobre la segunda, en un intervalo 
de temperatura entre 80ºC-90ºC y a una velocidad de agitación entre 200 rpm y 
400 rpm, terminada la adición de los reactivos se contabilizaron 30 minutos de 
reacción, finalizado este  tiempo se dio por terminada la reacción y la mezcla 
obtenida se pasó a un embudo de separación, donde se agitó vigorosamente para 
posteriormente dejar separar las fases durante dos horas. Se recogió la fase 
acuosa, se tomaron las observaciones de aspecto y se determinó el pH; la fase 
orgánica se secó, se filtró y se pesó.  Las muestras obtenidas fueron analizadas y 
guardadas en frascos sellados e identificados. En la Tabla 8., se muestra el 
conglomerado de los resultados para los dieciséis experimentos realizados.  
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EXPERIMENTO 
PLAN DE 
EXPERIMENTACIÓN RESPUESTA  
(% Rendimiento) 
pH 
Carbonato 
Relación 
Zr/Ácido 
Inicial Final 
A 
Na2CO3 
 
1.0/1.0 47.85 9.02 4.52 
B 1.0/1.1 58.88 10.23 5.23 
C 1.0/1.2 92.00 7.82 6.32 
D 1.0/1.3 85.97 8.25 7.02 
E 
 
(NH4)2CO3 
 
1.0/1.0 32.91 9.06 3.05 
F 1.0/1.1 41.09 11.24 4.27 
G 1.0/1.2 51.47 10.06 5.45 
H 1.0/1.3 52.44 7.86 5.96 
I 
 
K2CO3 
 
1.0/1.0 41.15 8.12 4.83 
J 1.0/1.1 93.50 7.42 6.22 
K 1.0/1.2 98.40 9.24 6.87 
L 1.0/1.3 82.97 7.21 7.15 
M 
 
NaHCO3 
 
1.0/1.0 33.52 7.49 2.07 
N 1.0/1.1 53.81 8.45 1.98 
O 1.0/1.2 63.50 9.52 3.09 
P 1.0/1.3 74.21 10.23 5.22 
Tabla 8. Conglomerado de resultados para la experimentación 
 
 
 
 Experimento A 
Se obtuvieron 18.46 g de producto con una concentración de 12.96%, 
equivalente a 2.392 g de zirconio, logrando un rendimiento de 47.85%. La reacción 
inicio con la obtención de un producto soluble en varsol, luego de adicionar 
aproximadamente la mitad de la solución de ZrOCl2 / Na2CO3  se observó la 
formación de un sólido blanco que continuo apareciendo conforme se agregaba la 
solución, al finalizar la adición se obtuvo una emulsión blanca, que posteriormente 
separó en tres fases. La fase orgánica en la parte superior del embudo con 
impurezas de color blanco, una fase acuosa en la mitad con un gel en suspensión 
y un precipitado blanco en la parte inferior. EL pH final de la fase acuosa fue 4.52. 
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 Experimento B  
Se obtuvieron 24.74 g de producto con una concentración de 11.9%, 
equivalente a 2.944 g de zirconio, logrando un rendimiento de 58.88%. Al iniciar la 
reacción se observó la formación de un producto blanco que se disuelve en el 
varsol, pero al haber agregado aproximadamente  tres cuartas  partes de la 
solución de ZrOCl2 / Na2CO3  la viscosidad de la mezcla de reacción aumento, al 
finalizar la reacción se obtuvo una emulsión de color blanco. Al separar las fases 
se observó una fase orgánica en la parte superior del embudo, que corresponde al 
producto disuelto en el varsol; y en la parte inferior del embudo un gel ligeramente 
blanco con pH 5,23.  
 
 
 Experimento C  
Se obtuvieron 29.17 g de producto en varsol  con una concentración de 
15.77%, equivalente a 4.60 g de zirconio, logrando un rendimiento de 92.00%. La 
reacción se dio con éxito, el producto que se iba formado conforme se adicionaba 
la solución de ZrOCl2 / Na2CO3  fue extraído en el varsol, no se formaron geles o 
precipitados. La separación de fases fue completa, se observó una fase orgánica 
turbia en la parte superior del embudo y  una fase acuosa incolora y traslucida en 
la parte inferior con pH 6,32.  
 
 
 Experimento D 
Se obtuvieron 43.2 g de producto con una concentración de 9.95%, 
equivalente a 4.298 g de zirconio, logrando un rendimiento de 85.97%. La reacción 
se dio con éxito, el producto que se formó conforme se adicionaba la solución de 
ZrOCl2 / Na2CO3  fue extraído por el varsol sin formar geles o precipitados. La 
separación de fases fue completa, se observó una fase orgánica turbia en la parte 
superior del embudo y una fase acuosa levemente turbia en la parte inferior con 
pH 7,02.  
 
 
 Experimento E 
Se obtuvieron 13.39 g de producto con una concentración de 12.29%, 
equivalente a 1.645 g de zirconio, logrando un rendimiento de 32.91%. Al iniciar la 
adición de la solución de ZrOCl2 / (NH4)2CO3  se observó la formación del producto 
que inmediatamente se disolvió en el varsol, pero luego de adicionar 
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aproximadamente un cuarto de la solución se empezó a formar un gel, finalizada 
la reacción se obtuvo una emulsión blanca que separó en  tres fases: una fase 
orgánica viscosa en la parte superior del embudo, esta viscosidad desapareció al 
secar el producto. Una fase acuosa turbia con un pH final de 3.05 y un precipitado 
blanco en el fondo del embudo.  
 
 Experimento F  
Se obtuvieron 25.94 g de producto con una concentración de 7.92%, 
equivalente a 2.054 g de zirconio, logrando un rendimiento de 41.09%. Al iniciar la 
adición de la solución de ZrOCl2 / (NH4)2CO3  se observó la formación del producto 
y su inmediata extracción en el varsol, pero luego de haber adicionado 
aproximadamente la mitad de la solución ZrOCl2 / (NH4)2CO3   se empezó a formar 
un sólido blanco insoluble en ambas fases, finalizada la reacción se observaron 
unas partículas blancas muy finas en suspensión. La mezcla de reacción separó 
en tres fases: una fase orgánica  turbia en la parte superior, una fase acuosa 
turbia en el medio con pH 4.27, y un precipitado blanco en la parte inferior.  
 
 
 Experimento G 
Se obtuvieron 17.58 g de producto con una concentración de 14.64%, 
equivalente a 2.574 g de zirconio, logrando un rendimiento de 51.47%. Luego de 
adicionar aproximadamente tres cuartas partes de la solución ZrOCl2 / (NH4)2CO3   
se observó aumento en la viscosidad de la mezcla de reacción, esto es debido a la 
formación de un gel que posteriormente se separó por gravedad de la fase 
orgánica, quedando suspendido en la fase acuosa y formando una especie de 
telaraña. La fase orgánica quedo en la parte superior de embudo y presento 
turbidez. El  pH final de la solución acuosa fue 5,45.  
 
 
 Experimento H 
Se obtuvieron 15.38 g de producto con una concentración de 17.05%, 
equivalente a 2.622 g de zirconio, logrando un rendimiento de 52.44%. Al 
adicionar los últimos mililitros de la solución se observó la formación de un gel 
blanco que se mezcló con los productos de las reacción, al dejar separar la fases 
el gel queda suspendido en la fase acuosa. Se obtiene una fase orgánica 
traslucida y de coloración amarilla y en la parte inferior del embudo  una fase 
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acuosa turbia  con un gel en suspensión. El pH final de la solución acuosa fue  
5,96.  
 
 
 Experimento I:  
Se obtuvieron 20.33 g de producto con una concentración de 10.12%, 
equivalente a 2.06 g de zirconio, logrando un rendimiento de 41.15%. La reacción 
inicio con la obtención de un producto soluble en varsol ya que se observó la 
extracción en el mismo, al agregar un poco más de la mitad de la solución de 
ZrOCl2 / K2CO3  la  viscosidad de la mezcla de reacción aumento  y conforme se 
continuo con la adición de la solución se formó una emulsión blanca. Se 
observaron  tres fases en el embudo de separación: una fase orgánica en forma 
de gel en la parte superior del embudo, una fase acuosa turbia en la mitad con pH 
4.83 y un precipitado blanco en la parte inferior. La fase orgánica obtenida es un 
líquido viscoso, posterior al secado esta viscosidad desaparece, quedando una 
tela de sólido blanco suspendido en la superficie de la fase orgánica.  
 
 
 Experimento J 
Se obtuvieron 34.3 g de producto con una concentración de 13.63%, 
equivalente a 4.675 g de zirconio, logrando un rendimiento de 93.5%. La reacción 
se llevó a cabo con éxito hasta agregar los últimos mililitros de solución ZrOCl2 / 
K2CO3  donde se observó un aumento de viscosidad en la mezcla de reacción. Se 
observan tres fases en el embudo de separación, una fase orgánica viscosa en la 
parte superior, una fase acuosa traslucida en la mitad con pH 6.22 y un precipitado 
blanco en la parte inferior.  Al parecer el producto encapsulo agua formando una 
emulsión de agua en varsol, posterior al secado la viscosidad desaparece.  
 
 
 Experimento K  
Se obtuvieron 46.5 g de producto con una concentración de 10.58%, 
equivalente a 4.92 g de zirconio, logrando un rendimiento de 98.4%.  La reacción 
se llevó a cabo con éxito hasta finalizar la adición de la solución ZrOCl2 / K2CO3, 
no se observó gelación ni formación de precipitado. Se obtuvieron dos fases en el 
embudo de separación, una fase orgánica turbia en la parte superior  y una 
acuosa traslucida y sin impurezas en la parte inferior con pH  6,87.  
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 Experimento L 
Se obtuvieron 30.82 g de producto con una concentración de 13.46%, 
equivalente a 4.148 g de zirconio, logrando un rendimiento de 82.97%.  La 
reacción se llevó a cabo con éxito hasta finalizar la adición de la solución ZrOCl2 / 
K2CO3, no se observó gelación ni formación de precipitado.  Se obtuvieron  dos 
fases separadas por un sólido en suspensión de color blanco, una fase orgánica 
turbia en la parte superior  y una acuosa levemente turbia en la parte inferior con 
pH  7,15.  
 
 
 Experimento M:  
Se obtuvieron 18.2 g de producto con una concentración de 9.21%, 
equivalente a 1.676 g de zirconio, logrando un rendimiento de 33.52%.   La 
reacción avanzo con normalidad hasta adicionar aproximadamente la mitad de la 
solución, en este punto se empezó a formar un precipitado blanco insoluble en 
ambas fases que continuo apareciendo hasta finalizar la adición de la solución de 
ZrOCl2 / HNaCO3.   Se obtuvieron dos fases en el embudo de separación, una fase 
orgánica turbia en la parte superior y una fase acuosa con un sólido blanco 
disperso en la parte inferior. El pH final fue  2.07. 
 
 Experimento N  
Se obtuvieron 25.7 g de producto con una concentración de 10.47%, 
equivalente a 2.69 g de zirconio, logrando un rendimiento de 53.81%.   Al iniciar la 
adición de la solución de ZrOCl2 / HNaCO3  se observó la formación del producto 
que fue extraído en el varsol, pero luego de adicionar aproximadamente la mitad 
de la solución se empezó a formar un gel; al finalizar  la reacción el gel se había 
mezclado con la fase acuosa formando una emulsión de color blanco. Se 
obtuvieron dos fases en el embudo de separación,   una fase orgánica viscosa en 
la parte superior que posterior al secado pierde la viscosidad,   y una  fase acuosa 
en la parte inferior con un sólido blanco en suspensión. El pH final obtenido fue 
1,98. 
. 
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 Experimento O: 
Se obtuvieron 40.19 g de producto con una concentración de 7.9%, 
equivalente a 3.175 g de zirconio, logrando un rendimiento de 63.50%. Al haber 
agregado la mitad de la solución ZrOCl2 / HNaCO3 se observó la formación de un 
precipitado blanco, y al agregar los últimos mililitros de la solución la mezcla de 
reacción se emulsiono, quedando una sola fase de color blanco. Al pasar al 
embudo de separación y dejar  cumplir las tres horas establecidas para separar 
las fases no se observa una buena separación, por lo cual fue necesario dar 24 
horas más de separación logrando obtener dos fases: Una fase orgánica 
traslucida  en la parte superior y una fase acuosa con un precipitado blanco en 
suspensión en la parte inferior del embudo, el pH final fue 3.09. 
 
 
 Experimento P 
Se obtuvieron 37.48 g de producto con una concentración de 9.9%, 
equivalente a 3.71 g de zirconio, logrando un rendimiento de 74.21%. Durante la 
reacción no se observó la formación de geles o emulsiones, pero al adicionar los 
últimos mililitros de  solución se formó un semisólido que al separar las fases en el 
embudo de separación quedo en medio de la fase acuosa y la fase orgánica. El 
pH final fue 5,22.  
 
 
 
6.4.1 Análisis de los resultados de la experimentación  
 
 Análisis del efecto simple del factor carbonato  
 
En la Tabla 9., se observan organizados los resultados de rendimiento para 
cada tratamiento, y relaciona este resultado a los factores combinados que dieron 
lugar al experimento, de esta matriz se puede analizar los efectos simples de cada 
nivel por factor, tomando los datos promedio de cada nivel y determinando la 
diferencia conforme se aumenta en el mismo.  
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          Tabla 9. Matriz de bloques para la variable respuesta (rendimiento) 
 
 
Para el caso del efecto producido por el factor carbonato se puede concluir 
que de los carbonatos evaluados el que mayor efecto produce sobre el 
rendimiento es el K2CO3.  Al calcular la variación del rendimiento promedio entre el  
K2CO3 y el (NH4)2CO3 se obtiene que este aumenta 32,7%, siendo esta la 
variación más alta para este factor. De esto se puede concluir que la eficiencia de 
la reacción depende directamente de  la síntesis previa del catión trioxidizirconilo, 
pues se observó un comportamiento proporcional entre el pH de las soluciones 
ZrOCl2/XCO3 y los rendimientos alcanzados en la síntesis del Bis-TDZ con cada 
una de ellas. Las soluciones de ZrOCl2/ K2CO3 presentaron en promedio menor 
acidez y con estas se alcanzaron los rendimientos más altos, mientras que con  
las soluciones de ZrOCl2/(NH4)2CO3 que presentaron en promedio los pH más 
ácidos,  se obtuvieron los rendimientos más bajos. El mismo comportamiento 
proporcional se observó en la síntesis con las soluciones ZrOCl2/ Na2CO3 y 
ZrOCl2/NaHCO3. Este comportamiento está relacionado a la naturaleza de  los 
contraiones que acompañan a cada uno de los carbonatos;  el catión NH4
+ 
ocasiona acidez en solución debido a que promueve la hidrólisis del agua como se 
muestra en la Figura 15., esto produce un aumento en la acidez del medio de 
reacción afectando la estabilidad del catión ZrO2+, lo cual  implica la formación de 
otras especies iónicas del zirconio que pueden no reaccionar a favor de la 
obtención de Zr2O3
+2.  En la Tabla 10., se puede observar que la relación del pH 
de la solución del catión  Zr2O3
+2 con respecto al rendimiento es directamente 
proporcional, y se mantiene al  analizar la variación entre cualquiera de los 
carbonatos trabajados. El cambio en el  rendimiento promedio entre K2CO3 y 
FACTOR:  
RELACIÓN Zr/ÁCIDO  
FACTOR: CARBONATO MEDIA DEL  
FACTOR  
 RELACIÓN 
Zr/ÁCIDO  NIVEL Na2CO3 (NH4)2CO3 K2CO3 NaHCO3 
1,0/1,0 47,85  32,91  41,15  33,52  38,86  
1,0/1,1  58,88  41,09  93,50  53,81 61,82  
1,0/1,2  92,00  51,47  98,40  63,50  74,52 
1,0/1,3  85,97  52,44  82,97  74,21 73,90  
MEDIA DEL FACTOR  
CARBONATO 
 71,18 44,48  77,18  56,26   - 
 53 
 
NaHCO3 fue de 20.92%, al parecer el protón del NaHCO3 promueve la formación 
de iones hidronio al estar en solución con el ZrOCl2.  En los experimentos 
trabajados con (NH4)2CO3 y NaHCO3 se obtuvieron precipitados como 
subproductos y los rendimientos alcanzados fueron muy bajos, esto evidencia la 
ineficiencia de estas sales en la síntesis del precursor trioxidizirconilo. Para el caso 
del Na2CO3 la variación en el rendimiento con respecto al K2CO3 fue 6% menor, 
esto se debe a la menor basicidad del catión Na+ con respecto al catión K+. 
Cuando se analiza la posición de los cationes en la tabla  periódica   donde a 
medida que aumenta el radio iónico, la fuerza   ácida   disminuye   (en   orden 
creciente   de   radio   iónico Na+ < K+), la menor acidez del catión K+ ocasiona que 
este se solvate menos  que el Na+, facilitando su movilidad en el medio y 
permitiéndole soportar mejor el entorno ácido que genera el ion ZrO2+ en solución, 
ayudando a regularizar  el pH en la reacción según se observa en los resultados 
obtenidos. [16] 
 
 
Solución Zr2O3
2+ pH promedio  
Rendimiento promedio 
alcanzado  (%) 
K2CO3 1.058 77.18 
Na2CO3 1.025 71.18 
NaHCO3 0.498 56.26 
 (NH4)2CO3 0.425 44.48 
Tabla 10. Relación proporcional entre el pH de la solución ZrO2+  y el rendimiento 
de la síntesis del Bis-TDZ 
 
 Análisis del efecto simple del factor relación Zr/Ácido  
 
Al analizar el comportamiento del rendimiento conforme se aumenta el nivel 
del factor relación molar Zr / Ácido, se observa que los experimentos realizados 
con relación molar 1.0/1.0  presentaron  los  rendimientos más bajos (rendimiento 
promedio: 38.6%). Al variar la relación molar de 1.0/1.0 a 1.0/1.1 se observó un 
aumento en el rendimiento de 23.22% (rendimiento promedio: 61.82%). En los 
tratamientos de estos dos niveles la  estabilidad del medio de reacción se pierde 
cuando se ha agregado menos del 75% de la solución de ZrOCl2 / X2CO3. Este 
comportamiento es un factor común en todos los experimentos realizados a estos 
dos niveles (1.0/1.0 y 1.0/1.1), indiferentemente del carbonato usado. Se puede 
concluir que  la cantidad de moléculas de  2-etilhexanoato de sodio es insuficiente 
para la reacción con los diferentes iones de zirconio presentes en el medio de 
reacción. La cantidad de ácido 2-etilhexanoico para los tratamientos del nivel 
1.0/1.0 está en relación al catión Zr2O3
2+, como si el 100% del soluto de la solución  
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correspondiera a moléculas de este dímero; pero en realidad, debido a que la 
eficiencia de las reacciones preliminares para la obtención del dímero en algunos 
casos fue baja, es posible que las soluciones ZrOCl2 / X2CO3 obtenidas 
correspondan a una mezcla de diversos iones como el  ZrO2+, Zr+4, ZrOH3+ y 
polímeros iónicos de zirconio. Estas últimas especies iónicas del zirconio en 
algunos casos presentan menor impedimento estérico, menor radio iónico, mayor 
carga, y por ende mayor acidez; debido a esto al momento de iniciar la reacción 
con la solución de 2-etilhexanoato de sodio, estos reaccionaran primero en lugar 
del  Zr2O3
2+ que presenta mayor impedimento estérico y densidad electrónica; de 
esta forma se consumen más rápido las  moléculas de 2-etilhexanoato de sodio 
que hay en el medio de reacción. En el caso de los experimentos que presentaron 
precipitados y emulsiones, se cree que al  agregar exceso de iones de zirconio al 
medio de reacción el equilibrio se pierde y al descender la  acidez a pH menores a 
5, se forman complejos de coordinación u otros compuestos de zirconio insolubles.  
El único tratamiento de estos dos niveles (1,0/1,0 y 1,0/1,1)  que obtuvo un buen 
rendimiento fue el de la combinación K2CO3/1.0: 1.1 (rendimiento: 93.5%), esto 
confirma la mayor eficiencia del K2CO3 para la síntesis del catión Zr2O3
2+.      
 
La tendencia en el aumento del rendimiento conforme se incrementa el 
factor relación Zr/ Ácido se mantiene. El rendimiento aumentó 12.7%  al pasar del 
nivel 1.0/1.1 al  1.0/1.2 (rendimiento promedio: 74.52%), sin embargo la tendencia 
se pierde para los tratamientos Na2CO3 /1.0:1.3 y K2CO3/1.0:1.3,  donde el 
rendimiento fue menor con respecto a los  alcanzados con los tratamientos 
Na2CO3 /1.0:1.2 y K2CO3/1.0:1.2  respectivamente. No se encuentra explicación 
para este comportamiento que se presentó solo con los iones Na+ y K+ a este nivel 
(1.0/1.2) del factor relación Zr/Ácido; pero se cree que está relacionado a la 
estabilidad de la carga eléctrica de todas las especies en el medio de reacción.  Al 
lograr estabilizar la carga eléctrica el pH se mantiene cerca a la neutralidad 
conforme avanza la reacción, esto se evidencia en el pH final del  tratamiento 
K2CO3/1.0:1.2 (Experimento K, pH: 6.87) que alcanzo el mayor rendimiento de 
conversión (rendimiento: 98.4%).  
 
Para el caso de los tratamientos con los niveles (NH4)2CO3 y NaHCO3 del 
factor carbonato, la tendencia en el aumento del rendimiento se mantiene 
conforme se incrementa la cantidad de moléculas de 2-etilhexanoato. Los  
contraiones NH4+ y H+ que liberan estas sales en solución son ácidos y junto con 
los demás cationes en solución como el Zr+4, el ZrO+2, ZrOH+3 y el Zr4(OH)8
+8 
hacen necesario un contenido mayor de moléculas de 2-etilhexanoato de sodio 
para estabilizar la carga en exceso que hay en el medio de reacción, al analizar   
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la acidez y carga de estas especies iónicas de zirconio se observa que estos 
necesitan más moléculas de 2-etilhexanoato para neutralizarse. Además, estos 
iones son de carácter electrófilo y estéricamente son más accesibles al ataque 
nucleofilico del anión  2-etilhexanoato. 
 
 
 Análisis del efecto de interacción  
 
El efecto de interacción  mide la influencia que tiene una combinación de 
factores en la respuesta, existe interacción cuando el efecto de un factor es 
diferente a distintos niveles del otro factor. Los resultados obtenidos muestran que 
el compuesto que se obtuvo del experimento con mayor rendimiento (tratamiento: 
K2CO3/1.0:1.2, experimento: K, rendimiento: 98.4%) tiene un comportamiento 
diferente en cuanto a la tendencia en el aumento del rendimiento conforme se 
aumenta la cantidad de 2-etilhexanoato de sodio en la reacción, ocasionando un 
efecto mayor usar 1.2 mol de 2-etilhexanoato por cada mol de Zr, en lugar de 1.3 
mol o 1.1 mol.  Con respecto a la relación estequiometria para obtener el Bis-TDZ 
(1 mol de 2-etilhexanoato por cada mol de Zr) se puede concluir que fue necesario 
un 20% de exceso de moléculas de 2-etilhexanoato de sodio para neutralizar la 
carga de las especies de zirconio en la solución. Al hacer el análisis de la relación 
teórica de las moléculas necesarias del anión 2-etilhexanoato para neutralizar la 
carga del catión Zr2O3
2+ (una molécula de 2-etilhexanoato por cada átomo de 
zirconio) con respecto a la obtenida experimentalmente (1.2 moléculas de  2-
etilhexanoato por cada átomo de zirconio) se puede inferir una fracción molar 
proporcional al contenido de Bis-TDZ  y Bis-Z u otras especies del 2-etilhexanoato 
de Zr en el producto. En la Figura 19., se muestra la fórmula para calcular la 
fracción de Bis-TDZ con base a la moléculas de 2-etilhexanoato teóricas  y 
experimentales trabajadas.   
 
 
 
 
   
Figura 19. Fracción molar del Bis-TDZ en el producto 
 
 
Al expresar este resultado como rendimiento porcentual se podría asumir  
que el 83.3% del contenido de la muestra es Bis-TDZ, el restante 16.7% 
correspondería a los diferentes compuestos del 2-etilhexanoato de zirconio que 
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pudieron haberse formado en la reacción: tetra-(2-etilhexanoato) de zirconio, Bis-
(2-etilhexanoato) de zirconilo, y complejos de coordinación de zirconio. 
Los compuestos de zirconio presentan cifras elevadas de coordinación debido 
al orbital parcialmente lleno de los niveles 4d2 y 5s2, como el compuesto sólido se 
obtuvo por reacción directa sin extracción, es posible que durante la reacción se 
hayan formado complejos de coordinación. En conclusión, el mayor efecto sobre el 
rendimiento se alcanzó por el tratamiento resultante de la combinación del nivel 
relación molar Zr/ Ácido 1.0/1.2 con el nivel K2CO3 del factor carbonato 
(1.0:1.2/K2CO3), el cual ocasiona un aumento en el  rendimiento de 65,49% en 
relación al menor rendimiento alcanzado, correspondiente al del tratamiento 
(1.0:1.0/(NH4)2CO3).   
 
 
 Análisis del efecto del pH en el rendimiento  
 
La interpretación de los datos de pH indica que los mejores rendimientos 
alcanzados independientemente de la interacción entre los factores estudiados, se 
encuentran en los experimentos en los cuales al finalizar la reacción, el pH de la 
solución acuosa resultante se acerca a la neutralidad,  los experimentos C, J y K 
que presentaron los mejores rendimientos tienen pH cercanos a 7, mientras que 
para los experimentos con  rendimientos más bajos el pH final fue menor a 5.  
 
Se puede concluir que para que la reacción avance hacia el producto 
deseado se debe mantener el medio de reacción en un ambiente neutro o cercano 
a este. Cuando el pH de la reacción se desplaza hacia un ambiente ácido, el 
equilibrio de la reacción se rompe ocasionando la formación de otros compuestos 
de zirconio insolubles en varsol y agua. En la Grafica 1., se observa la tendencia 
de aumento en el rendimiento  conforme el pH se acerca a la neutralidad. 
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Grafica 1.  pH final de reacción Vs rendimiento de reacción 
 
 
AL-HAZMI MOHAMMED H. expresa en su tesis doctoral que el zirconio de 
configuración electrónica [Kr] 4d25s2 tiene casi igual energía en los niveles 4d y 5s, 
y esto permite que la mayor parte de la química del zirconio implique a los cuatro 
electrones en estos dos niveles. El Zr4+ es un ion muy cargado con un 
radio relativamente grande (0,86 Å) lo que permite que los compuestos de 
zirconio presentan cifras elevadas de coordinación debido al orbital parcialmente 
lleno [17]. Es por lo anterior que las soluciones de las sales de zirconio pueden 
exhibir muchas reacciones químicas tales como la hidrólisis, la polimerización y la 
hidratación, dependiendo de las condiciones de reacción [18]. A valores de 
pH bajos, como es el caso de los experimento no exitosos donde se formaron 
precipitados, las sales de  zirconio se disocian y los diversos iones de zirconio 
(Zr4+, ZrO2+, ZrOH+3, Zr4(OH)8
+8) se hidratan en solución, estas especies se 
hidrolizan por transferencia de protones a partir de la vinculación de una molécula 
de agua para liberar una molécula de ion hidronio como se muestra en la Figura 
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10.  Al perder el equilibrio en el medio de reacción, estos iones formar polímeros 
de zirconio insolubles en ambas fases.  
 
 Las soluciones de ZrOCl2 / X2CO3 presentaron en todos los casos pH 
menores a 2, la alta acidez de esta solución puede generar acidez localizada en el 
medio de reacción si no se controla el caudal de dosificación, ocasionando la 
formación de estos compuestos indeseados por el decremento brusco en el pH, de 
aquí la importancia de la adición controlada  gota a gota.  También, se concluye 
que es necesario equilibrar las cargas de las demás especies iónicas presentes en 
el medio de reacción para mantener el pH cerca a la neutralidad; es el caso de los 
iones Na+, K+, NH4+, y Cl-. Al revisar la estequiometria de toda la reacción se 
observa que de la síntesis del catión Zr2O3
2+ se producen cuatro aniones Cl-  y dos 
cationes (Na+, K+, NH4
+ y H+) dependiendo del carbonato trabajado;  estos dos 
cationes neutralizarían su carga con dos de los aniones Cl-, los otros dos Cl-  se 
neutralizaran con los cationes Na+ que acompañan la solución de 2-etilhexanoato 
de sodio. Para el caso del NaHCO3 y (NH4)2CO3 debido a la acidez propia de sus 
contraiones en disolución, es difícil alcanzar estabilidad de la carga eléctrica ya 
que favorecen la hidrólisis y el ambiente ácido.   
 
  
6.5 Replicación de los mejores resultados  
 
Las condiciones de síntesis más apropiadas para la reacción están dadas 
por la combinación del nivel K2CO3 del factor carbonato y el nivel 1/1.2 del factor 
relación Zr / Ácido, el tratamiento para esta combinación corresponde 
al  experimento K; sin embargo, debido a que no se desarrollaron los 
experimentos con replicación se decide replicar los tres tratamientos que 
presentaron mayor rendimiento, correspondientes a los experimentos C, J y K. Las 
replicaciones fueron realizadas por un tercero (Tecnólogo Químico Industrial-
analista de laboratorio) al cual se le entrego un procedimiento con indicaciones y 
cantidades para la síntesis, esto con el fin de validar la formulación y su 
reproducibilidad.  
 
 Replicación del experimento K  
Se obtuvieron 48.75 g de producto con una concentración de  9.97%, 
equivalente a 4.86g de zirconio en la muestra, alcanzando un rendimiento de  
97.2%.  La reacción se lleva a cabo con éxito hasta finalizar la adición de la 
totalidad de la solución ZrOCl2 / K2CO3, no se observó gelación ni formación de 
precipitado. Al pasar al embudo de separación se observaron dos fases bien 
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separadas, una fase orgánica levemente turbia en la parte superior  y una acuosa 
traslucida y sin impurezas en la parte inferior. El pH final de la fase acuosa 
obtenida fue 6.93.  
 
 Replicación del experimento J  
Se obtuvieron 34.39g de producto con una concentración de 12.84%, 
equivalente a 4.416 g en la muestra, alcanzando un rendimiento de 88.31%. La 
reacción se lleva a cabo con éxito hasta agregar los últimos mililitros de la solución 
ZrOCl2 / K2CO3  donde se observa un aumento en la  viscosidad. Al pasar esta 
mezcla al embudo de separación se obtuvieron dos fases, una emulsión  en la 
parte superior del embudo y una fase acuosa traslucida en la parte inferior. Al 
parecer el producto encapsulo agua formando una emulsión de agua en varsol, 
posterior al secado la viscosidad desaparece y el producto recupera su aspecto 
normal. El pH final de la fase acuosa fue 6.11.    
 
 
 Replicación del experimento C 
Se obtuvieron 29.00 g de producto con una concentración de 15.5%, 
equivalente a 4.495g de producto, alcanzando un rendimiento de 89.9%. La 
reacción se da con éxito, el producto que se va formado conforme se adiciona la 
solución de ZrOCl2 / Na2CO3 fue extraído en el varsol sin formar geles o 
precipitados. La separación de fases fue completa, se observó una fase orgánica 
turbia en la parte superior, la fase acuosa queda en la parte inferior y no presenta 
turbidez, el pH final de la fase acuosa fue 6.83. 
 
Los resultados de los experimentos de replicación son congruentes a los de 
la experimentación; el comportamiento de la reacción, la separación de fases y el 
aspecto son reproducibles, los rendimientos a pesar de no ser iguales son muy 
aproximados a los de la experimentación y mantienen la tendencia.   Los datos 
obtenidos validan que la formulación del experimento K es la que permiten obtener 
mayor rendimiento de reacción, por este motivo se toma esta formulación para 
realizar experimentos de optimización con el fin de mejorar o alcanzar un 
rendimiento más alto.     
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6.6 Optimización de la formulación para el experimento K 
 
La literatura consultada expresa que el avance la reacción es favorecido 
cuando se tiene en el medio de reacción un exceso entre 10% y 30% de 
equivalentes del compuesto alcalinizante [4], en este caso el K2CO3.  Con el fin de 
optimizar la formulación y alcanzar un rendimiento de reacción mayor, se decide 
experimentar  agregando 10% y 20% en exceso de equivalentes de K2CO3 con 
respecto a la cantidad utilizada en la experimentación para la obtención del catión 
Zr2O3
2+. En la Tabla 11., Se muestran las cantidades de reactivos para la 
realización de los experimentos.  
 
 
Tabla 11. Cantidades de reactivos para los experimento de optimización 
 
  
 Experimento de optimización con 10% de exceso en equivalentes de K2CO3 
Se obtuvieron 46.97g de producto con una concentración de 10.21%, 
equivalente a 4.796g de Zr en la muestra, alcanzando un rendimiento de 
conversión de 95.91g.  La reacción se llevó a cabo con éxito hasta finalizar la 
adición de la solución ZrOCl2 / K2CO3. No se observó gelación ni formación de 
precipitado.  Al pasar la mezcla de reacción al embudo  de separación se 
observaron dos fases: una fase orgánica traslucida en la parte superior  y una fase 
acuosa traslucida y sin impurezas en la parte inferior con pH 7.44.  
 
 Experimento de optimización con 20% de exceso en equivalentes de K2CO3 
Se obtuvieron 43.4g de producto con una concentración de 10.37%, 
equivalentes a 4.5g de zirconio, alcanzando un rendimiento de 90.01%. La 
reacción se lleva a cabo con éxito hasta finalizar la adición de la solución ZrOCl2 / 
K2CO3, no se observa gelación ni formación de precipitado.  La mezcla separa en 
dos fases, una fase orgánica levemente turbia en la parte superior  y una acuosa 
traslucida y sin impurezas en la parte inferior con  pH 7.5.  
 
ENSAYO 
Solución ZrOCl2 2M Solución K2CO3 3M Solución de 2-etilhexanoato de sodio  2M 
ZrOCl2 Agua K2CO3 Agua 
Ácido 2-
etilhexanoico 
NaOH (49.5 
%v/v) 
Agua Varsol 
10% exceso 18,68 g 27.41 g 4,17 g 9.137 g 9.474 g 5.316 g 32.895 g 35.526 g 
20% Exceso 18.68 g 27.41 g 4,54 g 9.137 g 9.474 g 5.316 g 32.895 g 35.526 g 
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Los resultados obtenidos muestran rendimientos más bajos en comparación 
con  experimento K, de esto se puede concluir que el exceso de K2CO3 no 
favorece el rendimiento de conversión en la reacción; pero se evidencio que el 
hecho de mantener un exceso de iones K+ regula con mayor facilidad la acides 
localizada que genera la solución ZrOCl2/ K2CO3 al entrar en contacto con la 
solución de 2-etilhexanoato de sodio, haciendo menos agresivo el cambio de pH 
en la reacción. Al parecer esto hace que el producto obtenido y extraído en el 
varsol sea más limpio y traslucido. Sin embargo, no se toman estos resultados 
como favorables ya que la variable respuesta de interés (rendimiento) no aumento  
en comparación con el resultado del experimento K.        
 
6.7 Síntesis del  producto sólido  con el tratamiento K2CO3 / Relación molar 
Zr/Acido 1.0/1.2.  
 
Bajo el mismo procedimiento para la reacción se obtuvo el compuesto 
sólido, en este caso no se adiciono varsol para la extracción del compuesto; al 
agregar gota a gota la solución de ZrOCl2/K2CO3 sobre la solución de 2-
etilhexanoato de sodio se observó la formación inmediata de un sólido amorfo de 
color blanco. La fase acuosa obtenida es incolora, traslucida y registro pH de 7.08. 
El sólido obtenido se lavó tres veces con agua caliente para retirar los 
subproductos solubles y fue filtrado al vacío, posteriormente se extrajo la humedad 
por secado en horno. El  punto de fusión  del producto resultante se encontró en 
un rango de temperatura entre 230ºC-233ºC. La literatura consultada indica que el 
punto de fusión para ambos compuestos (Bis-Z y Bis-TDZ) es 228ºC a 760 mmHg 
[8] [9]. Es posible que la diferencia del punto de fusión se deba a impurezas 
presentes en la muestra que pueden corresponder a especies inorgánicas de 
zirconio como sales  o complejos de coordinación que no fueron posible remover 
con los lavados realizados con agua caliente. Esta impureza inorgánica hace que 
el sólido funda a una temperatura 2ºC mayor que la encontrada en la literatura 
para el Bis-TDZ.  
 
6.8  Análisis de los compuestos por espectroscopia infrarroja 
 
En la Figura 20., se muestran  los espectros IR de los compuestos 
obtenidos.  El espectro del compuesto sintetizado muestra dos bandas de 
absorción a 2953cm-1 y 2936cm-1 (compuesto de referencia: 2963 cm-1, 2932 cm-
1)  que se son asignadas a los estiramientos asimétricos de los grupos –CH3 y –
CH2– de la cadena carbonada del 2-etilhexanoato, la banda a 2858cm
-1 
(compuesto de referencia: 2874 cm-1) es asignada a los estiramientos simétricos 
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correspondientes a estos mismos grupos. La banda a 1458 cm-1 (compuesto de 
referencia: 1462cm-1) se atribuye a la flexión –CH3  y la banda a 1319 cm
-1 es 
asigna a la flexión de los –CH2– [21].  A 1701 cm
-1 y 1685 cm-1 (compuesto de 
referencia: 1720 cm-1 y 1701 cm-1)  aparece las bandas asignadas a la tensión de 
los enlaces C=O de los grupos carbonilo, junto con la banda de estiramiento 
simétrico y asimétrico del carbonilo que aparecen a 1543cm-1 y 1427cm-1 
(compuesto de referencia: 1543cm-1 y 1423 cm-1) [21]. A 1377 cm-1 (compuesto de 
referencia: 1377 cm-1) se observa una señal que se asigna a la flexión C–O–Zr, y 
a 1296 cm-1 y 1231 cm-1 (compuesto de referencia:1231cm-1 y 1199 cm-1) están 
las señales asignadas al estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces          
O–(Zr=O)–O respectivamente. A 1103 cm-1 (compuesto de referencia: 1103 cm-1) 
se localiza la banda asignada al estiramiento simétrico CO–O–ZrO. Las bandas a 
729cm-1 y 633  cm-1 (compuesto de referencia 729cm-1 y 648cm-1) se atribuyen a 
las vibraciones de torsión de los enlaces CO–O–ZrO y a la tensión del enlace 
Zr=O respectivamente [22].  
 
La señal a 802 cm-1 es asignada al estiramiento del enlace ZrO–O–Zr tipo 
éter del dímero, y las bandas a 474cm-1 y 440 cm-1 corresponde a los 
estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces Zr–O–Zr. [21] [23] Estas 
señales no aparecen en el espectro del compuesto de referencia, lo cual indica la 
ausencia o una cantidad muy pequeña del compuesto Bis-TDZ en la muestra.  Las 
demás señales confirmar la formación del Bis-Z en ambas muestras, las 
intensidades y definición de las bandas de absorción para el caso del compuesto 
obtenido fueron mayores en comparación al compuesto de referencia. 
Posiblemente esté relacionado a la pureza y concentración del compuesto Bis-
TDZ, asumiendo que las cantidades de muestra usada en los análisis fueron 
aproximadas. También cabe aclarar que la masa del átomo de zirconio ocasiona 
un desplazamiento en la absorción hacia menores longitudes de onda de los 
enlaces en los que interviene,  al sustituir el H del ácido con el átomo de Zr, la 
frecuencia de tensión del carbonilo disminuirá debido a un aumento de la masa 
reducida, ya que la frecuencia de vibración es inversamente proporcional a la 
masa. [21]  
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Figura 20. a) Espectro IR compuesto sintetizado b) Espectro IR compuesto de referencia  
b) 
a) 
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6.9 Evaluación de la actividad catalítica 
 
Se realizó una prueba comparativa para evaluar la actividad catalítica en la 
reacción de auto-oxidación para el secado de una base de pintura alquidica. La 
prueba se realizó con base a la NTC 598 usando una grabadora de secado (B.K. 
DRYING RECORDER) [19]. Este equipo está diseñado para determinar el tiempo 
de secado de la pintura mediante un registro lineal. Se ponen en contacto seis 
varas con puntas semiesféricas integradas en un soporte sobre una película de 35 
micras acabada de aplicar y desde un extremo del fragmento de prueba  se 
mueven longitudinalmente por las muestras durante un lapso de tiempo de 24 
horas. El tiempo de secado se calcula a partir de la distancia recorrida, medida 
con una regla graduada que se encuentra en el borde y que corresponde a las 
diferentes etapas observadas en el trazo. Figura 21.  
 
 
Figura 21. Grabadora de secado (B.K. DRYING RECORDER) 
 
 
Se evaluaron cuatro etapas de secado: Secado al tacto, secado al polvo, 
secado al manejo  y secado de repintado. Estos tiempos de secado se determinan 
con base al tipo de marca que deja el rayado de la aguja sobre la película.  Figura 
22.   
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 22. Etapas de secado de la evaluación catalítica 
Secado al tacto Secado al polvo Secado al manejo  Secado repintado  
Lamina de 
vidrio 
Trazo  
Película 
de pintura 
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En la Figura 23.  Se muestra los resultados de la prueba para ambas muestras 
incluyendo un duplicado, en ella se puede observar el rayado para cada etapa de 
secado, la primera línea hecha con marcador sobre la aplicación corresponde al 
tiempo de secado al polvo, la segunda al manejo y la tercera al repintado. La 
primera etapa corresponde al secado al tacto, en la aplicación se identifica como 
un espacio en el cual la película no se ve afectada, esto debido a que la pintura 
está fresca y al pasar la aguja sobre la superficie el rayado que genera se auto 
recubre. Los resultados demuestran que el  secado al tacto es inmediato (0 horas) 
ya que no se observa este espacio en los resultados para el caso de ambas 
muestras.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 23. Resultados de la prueba de secado: a) Bis-TDZ experimento K;  b) 
duplicado Bis–TDZ experimento K; c) Bis-TDZ compuesto de referencia; d) 
duplicado Bis-TDZ compuesto de referencia. 
a) 
b) 
c) 
d) 
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Los resultados del tiempo de secado se observan en la Tabla 12.  El secado al 
polvo se observa con un trazo continuo y representa el tiempo que tarda la 
película en adherirse sobre el sustrato, los resultados muestran que el tiempo de 
secado al polvo es similar para ambas muestras (en promedio 0,9 horas) al igual 
que los resultados del secado al manejo (en promedio 4,1 horas), a diferencia de 
los resultados del secado al repintado que evidencian que el compuesto del 
experimento K presenta mayor poder catalítico con un tiempo de secado menor 
(en promedio de  6,1 horas), mientras que para la aplicación del compuesto de 
referencia el tiempo de secado es en promedio 10 horas. En la Figura 24. Se 
observan las mediciones del tiempo curado con respecto a la longitud del trazo 
para cada etapa del secado; el trazo del secado al repintado solo se puede 
observar con la placa en contraluz ya que la marca es muy tenue, por este motivo 
no se alcanza a percibir en la Figura 23.   
 
 
MUESTRA 
SECADO 
TACTO 
SECADO 
POLVO 
SECADO 
MANEJO 
SECADO 
REPINTADO 
Bis-TDZ 
experimento K 
0 h 0,8 h 4,5 h 6,5 h 
Bis-TDZ 
experimento K 
duplicado 
0 h 1,0 h 3,9 h 5,7 h 
Bis-TDZ 
Compuesto de 
referencia 
0 h 0,8 h 4,3 h 11,4 h 
Bis-TDZ 
Compuesto de 
referencia 
duplicado 
0 h 1,0 h 3,8 h 8,6 h 
Tabla 12. Resultados de la prueba de secado 
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Figura 24. Medición de los tiempos de secado: a) Bis-TDZ experimento K;  b) 
Bis.TDZ  experimento K  duplicado; c) Bis-TDZ compuesto de referencia; d) Bis-
TDZ compuesto de referencia duplicado. 
 
 
         
 
 
 
 
 
 
 
a) 
b) 
c) 
d) 
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CONCLUSIONES 
 
Se concluye que el rendimiento de la reacción para la obtención mayoritaria 
del Bis-TDZ depende directamente de la eficiencia de la reacción para la 
obtención del catión Zr2O3
2+.   De los carbonatos evaluados en la síntesis de este 
catión el que mejor desempeño presento fue el K2CO3, esto se debe al efecto que 
tiene el catión K+ en el pH y en la estabilidad de la carga eléctrica en el medio de 
reacción. El ion K+ tiene la basicidad más alta de todos los contraiones evaluados, 
se evidencia con los rendimientos alcanzados en los experimentos del nivel K2CO3 
que son los más altos, al igual que en el  pH final  de las soluciones acuosas 
obtenidas con este carbonato que fueron los más cercanos a pH 7.   El efecto del 
catión sobre el rendimiento disminuye  al usar las siguientes sales 
respectivamente: Na2CO3, NaHCO3 y (NH4)2CO3, este comportamiento es 
proporcional a la basicidad del catión.   
 
De las relaciones molares Zr/Ácido evaluadas la que mejor desempeño 
presento fue 1.0/1.2 (1,0 mol de Zr a 1,2 mol ácido); con esta relación molar se 
logra estabilizar la carga del medio de reacción y el pH se mantiene cerca a la 
neutralidad, esto facilita el avance de la reacción hacia la formación del producto 
de interés.  Al parecer, el exceso de ácido 2-etilhexanoico promueve la formación 
del Bis-Z u otras especies del 2-etilhexanoato de zirconio, esto se evidencia en los 
resultados obtenidos en la síntesis del compuesto de referencia y en los 
experimentos realizados con los  tratamientos del nivel 1.0/1.3 del factor Zr/Ácido, 
que presentaron rendimientos más bajos. El orden de adición de reactivos es 
concluyente, para que la reacción avance con normalidad  se debe adicionar la 
solución del catión Zr2O3
2+ sobre la solución de 2-etilhexanoato de sodio, el caudal 
de adición debe ser gota a gota con el fin evitar la acidez localizada y la formación 
de productos no deseados y la temperatura para la reacción debe estar en el 
rango entre 80°C-90°C.  
 
El punto de fusión obtenido para el compuesto sintetizado (230ºC-233ºC) 
presenta una variación de 2ºC por encima del teórico (228ºC); esta diferencia 
puede estar relacionada a los subproductos obtenidos que representan el 16.7% 
de la muestra. Según los resultados obtenidos la cantidad de moléculas de ácido 
2-etihexanoico adecuada para favorecer la formación del Bis-TDZ es de 1.2 mol 
por cada mol de Zr; La teoría indica que es necesaria un mol de ácido 2-
etilhexanoico para cada mol/átomo de Zr. Al hacer la relación  teórico/experimental 
del ácido 2-etilhexanoico para la reacción se obtiene una fracción de 0.833, se  
podría asumir que el 83.3% de la muestra correspondería al Bis-TDZ acaeciendo 
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proporcionalidad con respecto al ácido 2-etilhexanoico empleado. El 16.7% 
restante correspondería a la fracción de subproductos en la muestra, estas 
impurezas son las responsables de la variación en el punto de fusión. La banda de 
absorción en el espectro infrarrojo a 802 cm-1 que es asignada al estiramiento del 
enlace ZrO–O–Zr tipo éter del dímero, junto con las bandas a 474cm-1 y 440 cm-1 
que corresponden a los estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces Zr–
O–Zr, podrían confirmar la obtención del compuesto Bis-TDZ. Estas señales no 
aparecen en el espectro del compuesto de referencia.  
 
Las pruebas de secado que evalúan la actividad catalítica de la molécula 
demuestran que el compuesto sintetizado con el tratamiento K2CO3/1.0:1.2 
presenta un poder catalítico mayor en comparación al compuesto de referencia 
sintetizado, al lograr un tiempo de secado de 4 horas menor con respecto a la 
base de referencia. Esto se debe a la variación en el contenido de moléculas  de 
Bis-TDZ en las bases de pintura. La base con mayor contenido de Bis-TDZ es la 
que lleva el compuesto sintetizado con el tratamiento K2CO3/1.0:1.2, esta 
presentara  mayor concentración del dímero Zr2O3
2+, lo que al parecer  
incrementan la velocidad en la reacción de reticulación en la aplicación  de la 
pintura, ocasionando el secado acelerado de la película por aglutinación. Mientras 
que la aplicación de la mezcla realizada con el compuesto de referencia presenta 
menor contenido de moléculas del Bis-TDZ y posiblemente moléculas con el 
átomo de zirconio inactivo para este tipo de reacción de auto-oxidación y 
reticulación.   
 
Con lo anterior se puede concluir que las condiciones de síntesis adecuadas 
para favorecer la formación del Bis-TDZ y obtener un rendimiento de conversión 
mayor a 90% están dadas por el uso de K2CO3 para la obtención de precursor 
Zr2O3
2+ y de cantidades de reactivos para la síntesis en relación molar Zr/Ácido 
1.0/1.2. Bajo  estas condiciones de síntesis se logró un rendimiento de conversión 
global del 98.4% y se asume un contenido del Bis-TDZ en el producto de 83.3% 
con respecto a la cantidad necesaria de ácido 2-etilhexanoico para la obtención 
del producto, cumpliendo los objetivos plantados en la investigación.  
 
 
 
 
 
 
 
 70 
 
RECOMENDACIONES 
 
 
1. Para amortiguar la caída de pH por la acidez localizada que genera la 
solución de ZrOCl2 al caer sobre la solución de 2-etilhexanoato de sodio, se 
recomienda controlar el pH en la síntesis por medio de la adición controlada 
de una solución alcalinizante, lo cual asegure que el pH durante la reacción 
se mantenga cercano a 7 y que no afecte el proceso de reacción. 
 
2. Se recomienda realizar el secado al vacío con tiempos más largos. Según 
reportes encontrados en la literatura con este métodos de secado se 
alcanzan porcentajes mayores del Bis-TDZ en la mezcla. [3] 
 
3. Evaluar un exceso mayor de carbonato en la síntesis del catión Zr2O3
2+. Se 
recomienda usar tres cuartos de mol de carbonato por cada mol de ZrOCl2. 
 
4. Evaluar el comportamiento de la reacción al dar un día de estabilidad a las 
soluciones de ZrOCl2 y  Zr2O3
2+. [10] 
 
5. Evaluar la síntesis usando 2-etilhexanoato de potasio, teniendo en cuenta 
que la basicidad que aporta el catión K+ al medio de reacción es mayor en 
comparación a la del catión Na+. 
 
6. Para el análisis de las muestras por espectroscopia IR se recomienda 
extraer el producto en un solvente y posteriormente retíralo por destilación 
al vacío, Es posible que al obtener directamente el compuesto solido en 
medio acuoso, queden incorporados otros compuestos de coordinación y 
especies inorgánicas que afectan el punto de fusión y las señales de 
absorción en el infrarrojo. 
 
7. Se recomienda replicar los experimentos correspondientes a los 
tratamientos K2CO3 / 1.0/1.3 y Na2CO3 / 1.0/1.3, para validar el efecto que 
tiene el factor relación Zr/Acido a este nivel sobre el rendimiento de la 
reacción.  
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ANEXO A: Fotografías de los experimentos  
 
LISTA DE IMÁGENES 
A Montaje de reflujo con embudo de adición  para la síntesis 
B Fases obtenidas en la síntesis del Bis-Z 
C 
Fases obtenidas de la síntesis del compuesto de referencia Bis-TDZ extraído en varsol 
(Izquierda), fase orgánica seca y filtrada (derecha) 
D Precipitado obtenido en la síntesis del Biz-Z 
E Compuesto de referencia Bis-TDZ sólido 
F Fases obtenidas en el experimento A 
G Fases obtenidas en el experimento B 
H Fases obtenidas en el experimento C 
I Fases obtenidas en el experimento D 
J Fases obtenidas en el experimento E 
K Fases obtenidas en el experimento F 
L Fases obtenidas en el experimento G 
M Fases obtenidas en el experimento H 
N Fases obtenidas en el experimento I 
O Fases obtenidas en el experimento J 
P Fases obtenidas en el experimento K 
Q Fases obtenidas en el experimento L 
R Fases obtenidas en el experimento M 
S Fases obtenidas en el experimento N 
T Fases obtenidas en el experimento O 
U Fases obtenidas en el experimento P 
V Fases obtenidas en la replicación del experimento K 
W Fases obtenidas en la replicación del experimento J 
X Fases obtenidas en la replicación del experimento C 
Y Fases obtenidas en el experimento de optimización con 10% de exceso de K2CO3 
Z Fases obtenidas en el experimento de optimización con 20% de exceso de K2CO3 
AA Compuesto sólido obtenido con la formulación del experimento K 
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ANEXO B: Espectro IR del compuesto de referencia   
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ANEXO C: Espectro IR del compuesto obtenido  
 
 
 
 
